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CHIMIE   ORGANIQUE. 


Dans  les  volumes  précédents,  les  corps  dont  on  a  étudié  les  pro* 
priétés  ainsi  que  celles  des  composés  qu'ils  pouvaient  produire  en 
se  combinant  entre  eux  nous  ont  présenté^  pour  chacun  d'eux^  des 
séries  offrant  des  caractères  de  similitude  ou  d'analogie  parfaite- 
ment tranchés,  mais  dans  lesquelles  aucun  élément  n'était  cons- 
tamment et  absolument  nécessaire  pour  les  constituer;  ces  corps  pou- 
vaient tous  successivement  se  combiner  plus  ou  moins  facilement  avec 
Tun  d^entre  eux  et  se  substituer  les  uns  aux  autres  pour  donner  nais- 
sance à  des  composés  parfaitement  définis^  et  qui  concourent  à  cons- 
tituer ce  que  Ton  nomme  la  chimie  minérale  ou  inorganique. 

Les  substances  qui  appartiennent  au  contraire  au  règne  organique 
contiennent  toutes  un  des  éléments  que  nous  avons  étudiés  dans  la 
chimie  minérale,  le  carbone;  ce  corps  est  réellement  le  principe  es- 
sentiel, caractéristique  de  toute  substance  organique,  dans  laquelle 
on  le  trouve  combiné  tantôt  avec  un,  ou  deux,  ou  trois  autres  corps, 
quelquefois  aussi  avec  un  plus  grand  nombre,  mais  cela^rarement. 

Nous  trouverons  donc,  l""  des  combinaisons  binaires,  dans  les-  ' 
quelles  le  carbonne  pourra  être  combiné  soit  avec  Thydrogène,  soit 
avec  l'oxygène  soit  avec  le  nitrogène. 

2*  Des  combinaisons  ternaires^  dans  lesquelles  le  carbone  pourra 
se  trouver  combiné  avec  l'oxygène  et  Thydrogène,  ou  avec  l'hy- 
drogène et  le  nitrogène,  ou  enfin  avec  l'oxygène  et  le  nitrogène. 

3^  Des  combinaisons  quaternaires  dans  lesquelles  le  carbone  sera 
combiné  avec  l'hydrogène ,  l'oxygène  et  le  nitrogène. 

T,.  v.  1 


2  CHIMIE   ORGANIQUE. 

4®  Des  combinaisons  plus  complexes,  qui  pourront  contenir  du 
soufre,  comme  dans  quelqueshuiles  volatiles,  dans Talbumine, etc.; 
du  phosphore,  comme  dans  le  jaune  d'œuf ,  la  matière  cérébrale , 
la  laitance  des  poissons,  etc.  :  quelques  métaux  même  :  ainsi ,  le  fer 
dans  le  sang  ,  le  sodium  dans  la  bile,  et  quelques  autres  corps; 
quelques  sels,  tels  que  le  phosphate  de  chaux  et  de  magnésie, 
le  carbonate  de  chaux ,  etc. 

Mais  on  voit  que  tous  contiennent  du  carbone;  aussi,  chaque 
corps  organique,  non  volatil,  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre, 
fermé  à  Tune  de  ses  extrémités,  laisse-t-il  un  résidu  de  charbon; 
si  le  corps  est  volatil,  comme  les  huiles  essentielles,  Talcool,  etc., 
en  faisant  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge,  on  ne  tardera  pas  avoir  les  parois  de  ce  tube  tapissées  inté- 
rieurement d'une  couche  de  charbon. 

Le  carbone,  l'hydrogène,  Toxygène  et  le  nitrogène  sont  donc 
les  éléments  organiques  principaux,  constituant  des  composés  par- 
faitement distincts,  les  uns  solides ,  les  autres  liquides,  formant  ainsi 
des  espèces  que  Ton  désigne  par  le  nom  de  principes  immédiats, 
qui  existent  dans  les  végétaux  et  les  animaux,  et  une  quantité  in- 
finiment plus  grande  de  composés,  que  l'on  peut  obtenir  par  les 
modifications  qu'on  leur  fait  subir. 

Ces  substances  organiques ,  que  le  chimiste  peut  séparer  les  unes 
des  autres  pour  les  isoler  et  les  obtenir  pures,  sont  facilement  alors 
caractérisées  par  la  constance  de  leur  composition ,  de  leur  forme, 
si  elles  peuvent  cristalliser,  par  celle  de  leur  point  d'ébuUition  si  elles 
sont  liquides.  On  peut  aisément,  au  moyen  de  diversagents  physiques 
ou  chimiques,  leur  faire  éprouver  des  transformations  complètes 
dont  les  arts  tirent  souvent  parti,  comme  par  exemple  celle  de  la  fé- 
cule, que  Ton  transforme  industriellement  en  gomme  ou  en  sucre. 

Les  corps,  organiques,  dont  quelques-uns  peuvent  être  produits 
pour  ainsi  dire  de  toutes  pièces,  diffèrent  essentiellement  des  corps 
organisés  y  que  le  chimiste  peut  détruire,  en  séparant  les  diffé- 
rents principes  immédiats  dont  ils  sont  formés;  mais  ces  principes, 
résultant  de  l'action  vitale ,  sont  au-dessus  de  la  puissance  hu- 
maine. Les  corps  organisés  sont  toujours  des  mélanges  plus  ou 
moins  complexes  de  substances  organiques ,  dans  des  proportions 
qui  varient  beaucoup  :  ils  ne  présentent  jamais  de  forme  cristalline  ; 
ils  sont  quelquefois  liquides^  comme  le  sang,  le  lait;  plus  souvent 
solides,  affectant  dans  beaucoup  de  cas  une  disposition  fibreuse , 
oommedans  lesmusclesdes  animaux,  dans  les  fibres  du  bois;  souvent 
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ils  se  présentent  sous  la  forme  de  globules  vésiculaires^  qui  en  se 
développant  produisent  des  fibres^  ne  présentant  aucune  régu- 
larité géométrique  dans  leur  disposition^  quoique  offrant  quelquefois 
un  arrangement  symétrique. 

Les  corps  organisés  sont  plutôt  du  ressort  de  la  physiologie  que 
de  la  chimie;  cependant  il  est  impossible^  dans  l^étudede  la  chimie 
organique,  de  les  passer  sous  silence,  car  il  est  nécessaire  de  les  con- 
naître afin  de  pouvoir  expliquer  les  phénomènes  de  la  vie  végétale 
et  animale. 

Les  corps  organiques ,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué^  sont  pres- 
que toujours  beaucoup  plus  complexes  que  les  composés  inorgani- 
ques, dont  les  molécules  ne  sont  pas  produites  par  un  grand  nombre 
d'équivalents  des  composants;  dans  les  corps  organiques ,  ces  équi- 
valents sont  souvent  en  très-grand  nombre  pour  un  seul  équivalent 
du  composé. 

Les  corps  oi^aniques  peuvent  former  des  combinaisons  qui  sui- 
vent également  la  loi  de  proportions  multiples;  c'est  aussi  une  série 
de  combinaisons  d'un  même  acide  organique,  Tacide  oxalique,  avec 
la  potasse;  qui  a  servi  de  premier  jalon  pour  constituer  cette 
loi.  Il  n'y  a  donc  pas  de  différence  fondamentale  réelle  entre  la  chi- 
mie inorganique  et  celle  que  l'on  nomme  organique  y  excepté  la 
présence  constante  du  carbone^  et  l'action  de  la  chaleur,  quF  décom- 
pose tous  les  corps  sans  exception,  en  laissant  un  résidu  de  char- 
bon. 

Ils  peuvent  d'ailleurs  subir  des  transformations  par  les  procédés 
analogues  à  ceux  que  nous  avons  exposés  précédemment^  c'est-à- 
dire  par  oxydation  ^  réduction ,  substitution  :  de  telle  sorte  que 
par  ce  dernier  moyen^  la  substitution^  on  parvient  à  faire  entrer 
dans  la  composition  des  composés  organiques  ^  des  radicaux  mé- 
talloïdes ou  métalliques  à  la  place  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 
Le  nombre  des  composés  organiques  naturels  est  extrêmement 
considérable^  quoiqu'ils  ne  résultent  pour  la  plupart  que  de  l'u- 
nion des  quatre  éléments  fondamentaux  :  carbone^  hydrogène^  oxy- 
gène, nitrogène,  et  qu'ils  ne  diffèrent  que  par  le  nombre  d'équiva- 
lents de  chacun  d'eux^  et  quelquefois  même  sans  différence  dans 
le  rapport  de  ces  nombres,  mais  seulement  dans  leurs  quantités^  et 
constituant  ainsi  des  séries  de  corps  isomères  dont  la  valeur  seule  de 
l'équivalent  diffère  ;  enfin  chez  quelques  uns  l'isomérie  est  si  complète , 
que  le  rapport  des  éléments  et  les  équivalents  eux-mêmes  sont  égaux. 
On  conçoit  que  par  les  modifications  résultant  des  oxydations,  ré- 
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ductions  et  substitutions,  le  nombre  des  composés  organiques  est 
réellement  illimité. 

ANALYSE   DES  COMPOSÉS   ORGANIQUES. 

L'étude  des  composés  organiques  exige  deux  sortes  d'analyse  : 
Tanalyse  immédiate,  au  moyen  de  laquelle  on  sépare  les  différents 
principes  immédiats  qui  les  constituent,  soit  pour  les  obtenir  purs 
soit  pour  les  doser  ;  et  l'analyse  élémentaire,  au  moyen  de  laquelle  on 
détermine  les  quantités  respectives  des  corps  simples  qui  entrent 
dans  leur  composition. 

ANALYSE   IMMÉDIATE. 

Cette  analyse  ayant  pour  but  de  séparer  les  différents  principes 
immédiats  ou  non,  il  faut  avoir  recours  successivement  à  l'action  de 
dissolvants  qui,  agissant  sur  les  uns,  sont  impropres  à  dissoudre  les 
autres,  et  qui  ne  puissent  cependant  pas  les  altérer^  ce  dont  on  n'est 
pas  toujours  certain ,  car  un  assez  grand  nombre  de  ces  principes 
sont  susceptibles  d'éprouver  promptement  des  transformations  pen- 
dant que  l'on  fait  agir  le  réactif.  C'est  pour  cette  raison  que  ce  genre 
d'analyse  présente  des  difficultés  très-grandes,  qu'il  est  parfois 
difficile  d'éviter. 

Il  arrfve  ordinairement  qu'un  même  véhicule  ne  dissout  pas  seu- 
lement un  de  ces  principes,  mais  que  presque  toujours  leurs  solu- 
bilités sont  différentes,  et  qu'après  leur  dissolution  à  chaud,  le  moins 
soluble  se  sépare  le  premier.  Lorsque  ces  corps  sont  susceptibles  de 
cristalliser,  on  peut,  au  moyen  de  décantations  successives,  parve- 
nir à  les  séparer;  leur  forme,  leur  aspect,  étant  ordinairement 
différents,  par  l'examen  au  microscope  on  peut  facilement  les  dis- 
tinguer ;  puis,  en  réitérant  les  cristalUsations ,  on  finit  par  les  isoler 
complètement. 

Lorsque  les  composés  sont  volatils ,  pendant  la  première  distilla- 
tion plusieurs  produits  passent  ensemble  ;  il  faut  alors  soumettre 
le  produit  brut  qui  en  résulte  à  une  distillation  fractionnée,  en  se 
guidant  sur  un  thermomètre  dont  la  boule  est  plongée  non  dans 
le  liquide,  mais  dans  la  vapeur  qui  se  forme  ^:  on  change  le  récipient 
quand  on  voit  que  la  température,  après  s'élre  maintenue  sensible- 
ment au  même  degré  pendant  un  certain  temps ,  s*élève  tout  d'un 
coup  assez  rapidement  pour  montrer  un  changement  dans  la  nature 
du  composé  qui  reste  à  distiller. 
Ces  distillations  fractionnées  doivent  même  quelquefois  être  re- 


ANALYSE  IMMÉDIATE.  5 

commencées  sur  les  divers  produits  résultant  du  premier  fraction- 
nement, il  ne  faut  pas  croire  cependant  que  ce  moyen  donne  des 
résultats  toujours  également  satisfaisants;  il  est  nécessaire,  pour 
que  des  séparations  franches  puissent  être  ainsi  obtenues  y  qu'il 
existe  une  différence  assez  sensible  entre  les  divers  degrés  d'ébul- 
litiondes  liquides  qu'il  faut  séparer. 

Cependant;  on  peut  encore,  lorsque  la  différence  entre  les  points 
d'ébuliition  n'est  pas  très-sensible,  opérer  une  séparation  au  moyen 
du  vide,  quand  les  vapeurs  des  deux  liquides  présentent  une 
grande  différence  de  tension  sous  des  pressions  plus  faibles  que 
celle  de  Tatmosphère ,  parce  que  cette  tension  diminue  bien  plus 
rapidement  par  l'abaissement  de  température  pour  le  liquide  dont 
la  température  d'ébuliition  est  plus  élevée  :  et  celle  du  liquide  le 
plus  volatil  augmente  relativement  beaucoup  plus  en  même  temps 
que  la  pression  diminue  ;  c'est  pourquoi  l'on  dispose  l'appareil 
de  manière  à  pouvoir  y  faire  le  vide  :  il  ne  faut  chauffer  la  cornue 
A  qu'au  bain  marie  B,  dont  on  règle  la  température  au  moyen 
d'un  thermomètre  C,  tandis  que  le  récipient  D  est  entouré  soit 
de  glace,  soit  mieux  encore  d'un  mélange  réfrigérant  {fig.  506).  Le 


Fig.  306. 

récipient  est  parfaitement  joint  à  la  cornue  au  moyen  de  lut  gras  ; 
on  adapte  de  même  solidement,  au  moyen  de  ce  lut,  à  la  tubulure  E, 
un  tube  muni  d'un  robinet  F  ;  on  met  ce  tube  en  communication 
avec  une  machine  pneumatique  ou  une  pompe  à  analyse  organique, 
on  ouvre  le  robinet,  puis  on  fait  le  vide,  apr^  quoi  l'on  ferme  le  ro- 
binet. On  entoure  le  récipient  du  mélange  réfrigérant,  puis  on  chauffe 
le  bain -marie  au  moyen  d'une  lampe  à  esprit-de-vin,  dont  on  règle  la 
flanmtie  de  manière  à  ne  pas  dépasser  la  température  à  laquelle  la 
distillation  doit  être  opérée. 
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Là  tendance  que  certains  corps  ont  à  s'altérer  pendant  la  distilla- 
tion, au  contact  de  Tair,  nécessite  quelquefois  remploi  d'un  courant 
de  gaz  hydrogène  au  moyen  duquel  on  chasse  l'air  qui  est  contenu 
dans  la  cornue,  et  souvent  même  on  continue  l'emploi  de  ce  courant 
pendant  tout  le  temps  de  la  distillation.  Dans  ce  cas  on  se  sert  d'une 
cornue  tubulée  dans  laquelle  pénètre  le  tube  abducteur,  qui  doitplon- 
ger  jusqu'au  fond  du  liquide  à  distiller.  Lorsque  les  matières  à  distil- 
ler ont  une  tension  très-faible  et  qu'elles  sont  altérables,  on  remplace 
l'hydrogène  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  séparation  des  principes  immédiats  contenus  dans  un  corps 
organique  se  fait  au  moyen  de  différents  agents  dissolvants,  que  l'on 
emploie  successivement  après  avoir  desséché  la  matière  à  une  tem- 
pérature qui ,  en  général,  ne  doit  pas  dépasser  +  120®;  on  la 
maintient  jusqu'à  ce  que  le  poids  devienne  constant  ;  cette  dessic- 
cation a  non-seulement  pour  but  de  doser  l'eau  d'hydratation  qui 
se  trouve  dans  la  matière,  mais  encore  de  rendre  cette  matière 
plus  friable,  et  de  faire  que  certains  menstrues  agissent  plus  effica- 
cement pour  séparer  les  corps  solubles  dans  l'eau,  de  ceux  qui  ne 
le  sont  que  dans  quelques  dissolvants  spéciaux,  par  l'action  desquels 
on  doit  commencer  le  traitement. 

Il  est  presque  toujours  nécessaire  de  rechercher  les  substances 
minérales  que  la  matière  peut  contenir;  on  doit  alors  destiner  une 
partie  de  la  substance  desséchée  à  être  incinérée  pour  les  déter- 
miner et  les  doser. 

Les  dissolvants  dont  on  se  sert  généralement  sont  Féther,  puis, 
l'alcool ,  ensuite  Teau  :  ce  ne  sont  pas  cependant  les  seuls  dont  on  se 
serve;  ainsi  dans  quelques  cas  particuliers  on  se  sert  d'essence  de  té- 
rébenthine, qui  doit  toujours  avoir  été  récemment  distillée ,  du 
chloroforme  et  même  du  sulfure  de  carbone.  Enfin  quand  on  veut 
dissoudre  des  substances  acides,  qui  par  elles-mêmes  sont  insolubles, 
on  se  sert  de  dissolutions  alcalines ,  et  quand  ce  sont  des  alcaloïdes, 
on  se  sert  d'eau  acidulée  au  moyen  des  acides  chlorhydrique  ou 
sulfurique. 

Chaque  dissolvant  employé  ne  dissout  pas  seulement  une 
même  substance;  ainsi,  par  exemple,  l'éther  pur  dissoudrait  en 
même  temps  les  matières  grasses  et  le  caoutchouc;  pour  les  sépa- 
rer, il  faudrait  évaporer  l'éther  et  traiter  par  l'alcool,  qui  ne  dissout 
pas  le  caoutchouc;  l'eau  dissoudrait  en  même  temps  les  matières 
sucrées  et  les  gommes;  en  évaporant,  puis  traitant  par  l'alcool,  on 
dissoudrait  seulement  les  matières  sucrées. 
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On  voit  donc  quesi,  en  principe,  on  doit  employer  successivement 
l'éther,  Talcool,  enfin  Teau,  il  est  ensuite  nécessaire  de  s'en  servir, 
selon  les  besoins  de  Tanalyse,  pour  traiter  des  produits  obtenus  isolé- 
ment par  diacun  de  ces  dissolvants.  On  est  guidé ,  d*ailleurs,  par  la 
nature  probable  de  la  substance  que  Ton  traite,  pour  choisir  tel  ou  tel 
véhicule  et  pour  commencer  par  Tun  plutôt  que  par  l'autre  ;  on  doit 
en  outre  opérer  à  froid  ou  à  chaud,  et  même  quelquefois  se  ser- 
vir du  même  agent  dans  des  conditions  de  température  différentes 
pour  séparer  deux  corps  inégalement  solubles  dans  le  même  réac- 
tif. 

Les  procédés  varient  d'ailleurs  selon  les  propriétés  spéciales  que 
présentent  certains  corps,  ce  qui  nécessite  l'emploi  de  méthodes 
particulières  fondées  sur  ces  propriétés  ;  procédés  qui,  sortant  de 
la  règle  générale,  seront  décrits  nécessairement  en  traitant  de  ces 
substances. 

Certaines  substances,  quoique  solubles  dans  un  menstrue  volatil, 
exigent  l'emploi  d'une  très-grande  quantité  de  ce  liquide,  ce  qui 
demande  des  traitements  successifs  plus  ou  moins  nombreux  et 
autant  de  filtrations,  au  contact  de  l'air,  qui  peuvent  souvent  produire 
une  altération,  car  le  traitement  doit  être  répété  jusqif  à  épuise- 
ment complet.  Ainsi,  lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  d'huile 
contenue  dans  une  graine,  on  doit  traiter  de  cinq  à  six  fois  au  moins 
successivement  par  Téther. 

M.  Pelouse  a  imaginé  un  appareil  de  déplacement  qui  obvie  à  l'in- 
convénient de  l'influence  de  l'air  (/2^.  507);  la  matière  que  l'on 

doit  épuiser,  au  moyen  du  liquide  convenable ,  est 
placée  dans  une  allonge  A  qui  peut  être  fermée  par 
un  bouchon  à  l'émeri  ou  même  en  bon  liège  :  elle 
pénètre  dans  le  col  d'une  carafe  B;  elle  y  est  adap- 
tée au  moyen  d'un  bouchon,  ou  mieux  elle  lui  sert  de 
bouchon  à  l'émeri  ;  on  introduit  dans  la  partie  effilée 
de  l'allonge  une  mèche  de  coton  que  l'on  a  traitée 
par  une  lessive  alcaline  faible;  lavée  puis  séchée,  on 
place  dessus  la  matière  en  poudre  plus  ou  moins 
grossière,  puis  on  introduit  le  liquide  dissolvant,après 
quoi  l'on  bouche  l'allonge.  L'air  ne  pouvant  se  déga- 
ger de  la  carafe  empêcherait  la  filtration  ;  il  faut  donc 
quand  on  voit  que  le  liquide  a  commencé  à  cou- 
ler, soulever  l'allonge  pour  permettre  à  l'air  de, 
rig.  507.        sortir.   Cette  disposition  peut  être  avantageuse- 
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ment  modifiée  au  moyen  d'une  carafe  portant 
une  tubulure  latérale  C  au  milieu  de  son  col  (  fig. 
b08  )  ;  on  y  adaple  un  tube  D  qui  s'élève  un  peu 
plus  baut  que  le  bouchon  qui  ferme  l'allonge,  et 
est  traversé  par  un  bout  de  tube  E  courbé  il  angle 
droit  ;  les  deux  tubes  sont  réunis  par  un  tuyau  en 
caoutchouc  F.  Au  moyen  de  cette  disposition ,  la 
pression  étant  la  même  des  deux  côtés  de  l'allonge, 
le  filtration  se  fait  régulièrement  et  aussi  lente- 
ment que  l'on  veut,  en  comprimant  convenable- 
ment la  mèche  de  coton.  Avec  cet  appareil  on  ne 
peut  agir  qu'à  froid,  et  il  nécessite  l'emploi  d'une 
quantité  relativement  considérable  du  dissoIvaQt,pe 
qui  entraîne,  comme  conséquence ,  l'évaporation 
ng.  sm.  py  ig  distillation  d'une  grande  quantité  de  liquide. 

M.  Payen  a  imaginé  un  appareil  extracteur  à  distillation  continue 
qui  fait  disparaître  en  grande  partie  ces  inconvénients  ;  cet  appareil 
est  composéd'un  ballon  tubulé  A  quei'on  emplit,  à  moitié  seulement, 
duliquide  dissolvant  {fig.  509);  on  adapte  à  son  coirallongeB,dont 
le  bec  C  est  garni  d'une  mèche  de  coton,  servant 
de  filtre,  sur  laquelle  on  met  la  substance  à 
épuiser,  dont  on  remplit  aux  trois  quarts  l'allonge } 
{le  coton  doit  avoir  été  traité  par  la  potasse  bouil- 
lante, puis  lavé  à  l'eau  distillée  et  sécbé)  ;  on  ferme 
celle-ci  avec  un  boucbon  de  liège  percé  de  deux 
trous,  à  l'un  desquels  on  adapte  un  tube  de  sûreté 
D,  à  trois  boules  ;  celle  qui  est  en  dessous  condense 
les  vapeurs  qui  tendent  à  remonter,  elles  retom- 
bent naturellement  dans  l'allonge  ;  le  second  trou 
du  bouchon  reçoit  un  tube  de  verre  recourbé  Ë, 
qui  part  de  la  tubulure  F  du  ballon  ;  c'est  par  ce 
tube  que  les  vapeurs  résultant  de  l'ébullition  du 
liquide  placé  dans  le  ballon  remontent  et  se  con- 
densent dans  l'allonge  pour  traverser  la  matière 
sur  laquelle  le  liquide  doit  agir;  il  retombe  ainsi 
dans  le  ballon  pour  reproduire  des  vapeurs  et  re- 
commencer de  la  sorte  sans  cesse  son  action  :  par 
Pig.  109.  ce  système,  une  quantité  très-faible  de  liquide  peut 

agir  sur  des  quantités  pour  ainsi  dire   illimitées  de  matière.  Le 
ballon  est  chaulîé  au  bain-marie,  pour  éviter  l'altération  de  la  ma- 
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tière  qui  se  dissout;  pour  régler  plus  facilement  la  température,  un 
thermomètre  G  est  plongé  dans  le  bain-marie,  que  l'on  chauffe  soit 
BU  charbon,  soit  au  moyen  d'une  lampe. 

Le  seul  inconvénient  de  cetappareil  réside 'dans  le  petit  diamètre 
du  tube  par  lequel  les  vapeurs  doivent  s'élever  pour  se  condenser 
dans  l'allonge  :  aussi,  dans  les  applications  que  l'on  poumût  en  faire 
avantageusement  dans  les  arts ,  on  devr^t  donner  à  ce  tube  un  plus 
grand  diamètre,  le  mettre  à  la  place  de  l'allonge,  qui  remplacerait  le 
tube;  les  vapeurs  devraient  de  plus  être  condensées  au-dessus  de 
l'allonge  au  moyen  d'un  réfrigérant  comme  dans  la  modilîcatioa 
apportée  à  cet  appareil  par  M.  Emile  Kopp,  bien  que  le  perfection- 
nement apporté  par  M.  Kopp  présente  cependant  le  même  inconvé- 
nient que  celui  de  M.  Payen,  à  cause  du  petit  diamètre  du  tube 
par  lequel  passent  les  vapeurs. 
Cet  appareil  {(ig.  510)  est  moins  fragile ,  l'allonge  B  est  en  fer- 
^  blanc,  le  ballon  A  n'a  pas  de  tubulure,  parce  que 

le  tube  E,  qui  est  en  plomb,  s'ajuste  à  une  tubu- 
lure  C  soudée  à  la  partie  inférieure  de  l'allonge; 
au-dessus  de  cette  tubulure  se  trouve  une  ron- 
delle D  percée  de  trous  très-fins  qui  servent  de 
passoire,  on  la  recouvre  de  coton  lavé  à  la  po- 
tasse bouillante,  puis  parfaitement  rincé  à  l'eau 
distillée  et  séché. 

Le  tube  en  plomb  E  entre,  ^  la  partie  'supé- 
rieure, dans  un  serpentin  F,  également  eo 
plomb,  dont  le  bec  pénètre,  en  traversant  un 
boucbon;  dans  la  partie  supérieure  de  l'allonge, 
un  tuyau  G,  soudé  au  coude  inférieur  du  serpen- 
tin, et  qui  est  terminé  par  un  tube  de  verre,  per- 
metde  voir  si  toutes  les  vapeurs  sont  condensées; 
il  sert  en  même  temps  de  tube  de  sûreté.  Le  ser- 
pentin est  placé  dans  un  réfrigérant  qui  reçoit 
un  courant  d'eau  froide  par  le  tube  H,  lequel 
pénètre  au  fond  ;  l'eau  échauffée  s'écoule  par  le 
trop-plein  J. 
On  chauffe  le  ballon  soit  au  b^u-marie,  soit  au  moyen  d'une 
lampe  à  alcool  plus  ou  moins  forte,  selon  la  capacité  du  ballon  et  la 
température  que  l'on  doit  atteindre  :  si  l'on  ne  se  sert  pas  de  bain- 
marie  il  est  bon  de  faire  reposer  le  ballon  sur  une  calotte  renver- 
séeen  toile  métallique,  pour  répartir  là  chaleur  plus  uniformément. 


Fis.  mo. 
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On  ne  peut  se  servir  avec  ce  dernier  appareil  que  de  liquida 
dont  la  température  d'ébuUition  ne  soit  pas  assez  élevée  pour  détruii 
les  soudures,  ou  qui  ne  puissent  attaquer  ni  le  fer-blanc  ni  le  ploml 
Ceux  dont  on  se  sert  le  plus  habituellement  étant  l'eau,  l'alcool  < 
réther,  on  doit  de  préférence,  dans  le  plus  grand  nombre  des  cai 
faire  usage  de  cet  appareil ,  parce  qu'il  est  beaucoup  moins  fragil 
que  les  autres. 

La  matière  sur  laquelle  on  doit  opérer  doit  être  séchée  préala 
blement  à  chaud,  dans  un  tube  au  milieu  d'un  courant  d'hydrogèn 
sec,  si  l'on  suppose  que  l'air  puisse  donner  lieu  à  une  altération  de 
principes  qu'elle  renferme;  autrement  on  peut  faire  passer  un  cou 
rant  d'air  sec  et  peser  exactement  s'il  s'agit  d'un  dosage.  Si  l'on  s 
sert  successivement  de  divers  agents,  il  faut,  après  l'action  épuisant 
de  chacun  d'eux,  sécher  de  même  et  peser  de  nouveau  ;  la  perte  d 
poids,  après  chaque  opération,  donnant  exactement  le  poids  de  1 
substance  dissoute.  Pour  éviter  les  pertes  dans  ces  différentes  pesée 
en  enlevant  et  remettant  la  matière  dans  l'allonge ,  il  vaut  mieux  s 
servir  de  cette  allonge  elle-même  pour  faire  les  dessiccations  et  pe 
sées  ;  pour  cela  on  démonte  le  tube  E,  on  détache  le  serpentin  € 
son  réfrigérant,  puis  on  détache  l'allonge  du  ballon. 

On  voit  que  par  ce  mode  d'épuisement  on  finit  par  avoir,  dans  1 
ballon,  toute  la  matière,  que  l'on  doit  extraire,  dissoute  pa 
une  très-faible  quantité  de  liquide  :  Je  cette  manière,  l'évapora 
tion  à  vase  ouvert  ou  par  distillation  est  terminée  beaucoup  plu 
rapidement  ;  il  y  a  donc,  par  cela  même,  une  grande  économie  d 
réactif  dissolvant,  de  combustible  et  de  temps  :  il  est  probable  qu 
dans  les  pharmacies  on  s'en  servira  pour  l'extraction  des  principe 
actifs  des  médicaments  bruts ,  pour  la  préparation  des  extraits,  e 
que,  dans  les  opérations  industrielles  de  ce  genre,  comme  l'extrac 
tion  de  la  quinine ,  pour  laquelle  on  emploie  de  grandes  quantité 
d'alcool,  on  pourra  utiliser  ce  système  avec  un  grand  avantage. 

Lorsque  des  substances  de  même  nature,  et  par  conséquent  d 
propriétés  chimiques  presque  identiques,  se  trouvent  réunies  na 
turellement,  comme  plusieurs  acides  volatils,  ou  plusieurs  acide 
gras,  ou  bien  comme  plusieurs  alcaloïdes  (ainsi  les  acides  buty- 
rique et  valérique,  qui  se  trouvent  souvent  réunis  ensemble  ou  ave 
l'acide  acétique  ) ,  on  a  recours  à  divers  procédés  qui  sont  fondé 
sur  des  différences  de  volatilité,  de  solubilité  ou  d'énergie  saturante 
soit  de  base  pour  les  acides,  soit  d'acide  pour  les  bases. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  ces  trois  cas  différents.  Parm 
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les  alcaloïdes»  quelques-uns  sont  volatils^  d'autres  sont  fixes  :  comme 
on  les  extrait  ensemble  d'un  môme  végétal^  on  peut  séparer  ceux 
qui  sont  volatils  de  ceux  qui  sont  fixes  par  Fapplication  de  la  cha- 
leur :  les  acides  gras  que  l'on  retire  des  graisses  par  la  saponifica- 
tion, puis  en  décomposant  le  savon,  se  trouvent  réunis  après  cette 
décomposition  :  leur  séparation  se  fait  au  moyen  de  TalcooU  qui 
dissout  les  uns  à  froid,  les  autres  à  chaud.  C'est  donc  en  fraction- 
nant les  produits  de  l'action  de  l'alcool  qu'on  arrive  à  les  séparer 
les  uns  des  autres  en  reprenant  de  la  même  manière  chacun  de» 
produits  isolés^  afin  d'arriver  à  une  purification  complète.  M.  Liebig 
â  fait  une  habile  application  de  saturations  fractionnées  pour  la  sé- 
paration de  divers  acides  présentant  de  l'analogie.  Nous  avons  dit 
plus  haut  que  les  acides  butyrique  et  valérique  se  produisaient  sou- 
vent ensemble ,  et  que  leur  séparation  absolue  était  très-difficile  : 
ce  savant  chimiste  y  réussit  facilement  par  la  saturation  fractionnée. 

L'opération  consistée  partager  le  liquide  en  deux  parties  dont  les 
proportions  varient;  M.  Liebig  sature  l'une  d'elles  exactement  au  moyen 
de  la  potasse  ou  de  la  soude ,  puis  il  y  ajoute  la  portion  mise  en 
réserve  et  il  distille.  Nous  avons  dit  que  la  quantité  des  deux  parties 
à  neutraliser  était  variable,  c'est  qu'en  effet  il  faut,  autant  que  pos- 
sible, ne  mettre  que  la  quantité  d'alcali  nécessaire  pour  parvenir  à 
saturer  seulement  l'acide  valérique,  dont  on  présume  la  proportion. 
Par  la  distillation  l'acide  butyrique  se  volatilise ,  l'alcali  retenant 
complètement  l'acide  valérique. 

Par  conséquent,  si  l'on  peut  supposer  qu'il  y  a  parties  égales  des 
deux  acides,  on  partage  le  liquide  en  volumes  égaux  ;  si  c'est  un 
cinquième  seulement  d'acide  valérique,  on  ne  sature  que  le  cin- 
quième du  liquide,  ajoutant  ensuite  les  quatre  cinquièmes  mis  en 
réserve,  et  ainsi  de  suite. 

Gomme  ce  ne  peut  être  qu'une  appréciation  et  non  une  certitude^ 
on  met  toujours  un  léger  excès  d'alcali  ;  on  est  certain  alors  que  le 
produit  distillé  n'est  que  de  l'acide  butyrique  pur  :  mais  par  suite 
de  l'excès  d'alcali  que  l'on  a  mis,  le  résidu  que  contient  la  cornue 
est  un  mélange  de  butyrate  et  de  valérate ,  dont  on  isole  les  acides 
pour  les  traiter  de  la  même  manière  :  ces  résultats  sont  fondés  sur 
la  plus  grande  volatilité  de  l'acide  butyrique. 

Si  l'un  de  ces  deux  acides  est  mêlé  avec  de  l'acide  acétique  on 
procède  dé  la  même  manière  :  cependant,  quoique  l'acide  acétique 
soit  plus  volatil  que  les  acides  butyrique  ou  valérique,  qui  n'entrent 
enébuUitîon  qu'à  -H  i 70®  environ,  tandis'que  l'acide  acétique  bout 
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à  -f-  420**,  c'est  ce  dernier  acide  qui  reste  en  combinaison  avec 
labase^  parce  que  les  acétates  ne  sont  pas  décomposés  par  les  acides 
butyrique  ou  vaiérique,  même  lorsqu'ils  sontà  Tétat  d*acétate  acide. 

Par  cette  raison^  en  saturant  au  moyen  de  la  potasse  ou  de  la 
soude  un  tiers  de  la  liqueur,  puis  ajoutant  les  deux  tiers  mis  en 
réserve  et  distillant,  ce  sont  les  acides  butyrique  ou  valérique 
qui  distillent  seuls  ^  si  Ton  a  mis  plus  d'alcali  qu'il  n'en  faut  pour 
produire  seulement  un  biacétate  alcalin.  Dans  ce  cas^  le  résidu  con- 
tient un  mélange  de  ce  biacétate  et  de  butyrate  ou  valérate  :  si  au 
contraire  on  n'a  pas  mis  une  suffisante  quantité  d'alcali,  le  résidu 
ne  contient  que  du  biacétate;  mais  le  produit  distillé  est  un  mélangi^ 
des  deux  acides^  que  l'on  traite  de  nouveau  par  le  même  procédé. 

Ainsi,  dans  ce  dernier  cas,  c'est  en  raison  de  la  plus  grande  énergie 
de  l'acide  acétique,  malgré  sa  plus  grande  volatilité^  que  le  phéno- 
mène se  passe,  tandis  que  dans  le  cas  précédent,  les  deux  acides 
ayant  la  même  puissance  pour  neutraliser  les  bases ,  la  séparation 
se  fait  en  raison  de  leur  différence  de  volatilité. 

Dans  beaucoup  de  cas  on  se  fonde  sur  la  diiïerence  de  solubilité 
non  pas  des  substances  elles-mêmes,  mais  de  quelques-unes  de 
leurs  combinaisons.  Nous  citerons  comme  exemple  le  mélange  d'a- 
cides acétique  et  formique  qui  se  produit  presque  constamment 
pendant  la  préparation  de  ce  dernier  acide  :  tous  les  deux  forment, 
avec  l'oxyde  de  plomb,  des  combinaisons  qui  n'ont  pas  la  même 
solubilité  ;  le  formiate  de  plomb  est  même  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'alcool,  tandis  que  l'acétate  est  soluble  dans  ce  liquide. 

Pour  séparer  ces  deux  acides,  on  les  combine  donc  avec  l'oxyde 
de  plomb,  en  les  chauffant  avec  du  carbonate  de  plomb  que  l'on 
ajoute  peu  à  peu;  lorsque  la  saturation  est  achevée,  on  filtre  bouil- 
lant, et  par  le  refroidissement  le  formiate  de  plomb  cristallise  seul; 
à  moins  que  la  dissolution  ne  soit  extrêmement  concentrée,  l'eau 
mère  retient  sensiblement  tout  l'acétate  et  une  faible  proportion  de 
formiate.  On  traite  les  cristaux  de  formiate  par  l'alcool,  qui  dissout 
seulement  la  petite  quantité  d'acétate  qui  était  mêlé  au  formiate  : 
on  a  donc  ainsi  ce  sel  parfaitement  pur,  et  l'on  peut  en  séparer  l'a- 
cide, qui  ne  contient  plus  d'acide  acétique. 

L'acétate  de  plomb,  mêlé  d'un  peu  de  formiate,  est  ensuite  éva- 
poré à  siccité  et  repris  par  l'alcool  qui  a  servi  à  purifier  le  formiate; 
l'alcool  dissout  entièrement  l'acétate  et  laisse  seulement  le  formiate; 
la  dissolution  alcoolique  étant  distillée,  on  peut  ensuite  retirer  de 
l'acétate^  l'acide  acétique  pur. 
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On  voit  que  de  cette  manière  la  séparation  absolue  des  deux 
acides  est  opérée  par  la  différence  de  solobiFité  de  Tun  de  leurs  sels. 

Il  serait  facile  de  multiplier  ces  exemples  ,  mais  ils  trouveront 
naturellement  leur  placeàTexposition  successive  des  procédés  au 
moyen  desquels  on  peut  obtenir  les  nombreux  composés  organiques 
naturels  ou  artificiels  dont  nous  aurons  à  nous  occuper. 

RECHERCHE  DES  MATIÈRES  MINÉRALES. 

Les  matières  végétales  ou  animales  laissent  toujours^  quand  on 
les  incinère^  un  résidu  plus  ou  moins  abondant  qui  constitue  les 
cendres;  l'analyse  de  ces  cendres  est  du  ressort  de  la  chimie 
inorganique  :  on  procède  comme  toujours,  d^abord  par  l'analyse  qua- 
litative, pour  faire  ensuite  l'analyse  quantitative  par  les  procédés 
que  nous  avons  indiqués.  Ces  cendres  contiennent  généralement  de 
l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  des  sulfates,  des  chlorures,  des  phos- 
phates, des  carbonates,  etc.,  et  parmi  les  bases,  de  la  potasse,  de 
la  soude,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de  l'oxyde  de  fer,  etc.  Les 
carbonates,  dans  les  cendres  des  végétaux,  ne  proviennent  que  de 
la  décomposition  des  sels  à  acides  organiques  qui  se  produit  toujours 
pendant  l'incinération,  mais  ils  sont  souvent  tout  formés  dans  les 
matières  animales. 

Les  cendres  ne  peuvent  être  obtenues  que  par  l'incinération,  opé- 
ration qui  est  fréquemment  difficile  à  exécuter  complètement  et 
convenablement,  car  ces  substances,  contenant  toujours  du  car- 
bone, à  la  température  rouge,  ce  corps  exerce  une  réaction  sur  les 
sulfates  en  les  transformant  en  sulfures,  et  donne  ensuite,  par 
l'incinération ,  une  perte  due  à  la  production  d'acide  sulfureux 
qui  se  dégage  :  aussi  très-souvent  les  analyses  donnent-elles  un  do- 
sage trop  faible  pour  l'acide  sulfurique;  la  même  cause  agissant 
sur  les  phosphates  occasionne  les  mêmes  erreurs.  Si,  d'un  autre 
côté ,  on  chauffe  trop  fortement  pendant  l'incinération,  il  est  pos- 
sible que  des  chlorures  se  volatiliseront.  On  ne  saurait  donc  pren- 
dre trop  de  précautions  en  exécutant  cette  opération,  pour  laquelle 
on  commence  par  dessécher  la  matière  à  la  température  de  100  à 
120"  au  plus. 

Plusieurs  méthodes  ont  été  recommandées,  principalement  par 
d'habiles  chimistes  allemands  qui  ont  étudié  cette  question  avec  le 
plus  grand  soin  :  nous  les  citerons  successivement;  cependant,  quel- 
que bonnes  que  soient  ces  méthodes,  et  avec  quelque  soin  qu'on 
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les  exécute,  il  y  a  toujours,  presque  inévitablement,  des  pertes, 
surtout  en  acide  sulfurique. 


DÉTERMISATION  DES  MATIBEIS  SALINBS  ET  TBBREtSES. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  d'une  matière  organique,  pour  dé- 
terminer ses  éléments  constitutifs,  ou  simplement  les  cendres  qu'elle 
peut  donner,  il  faut  commencer  par  la  dessécher  jusqu'à  ce  que 
son  poids  reste  constant.  Cette  dessiccation  doit  souvent  être  opérée 
à  cbaud  au  moyen  d'un  courant  d'air  sec.  La  matière  est  alors 
introduite  dans  un  appareil  composé  de  trois  parties  distinctes 
(/îy.  511):  la  partie  principale  est  un  gros  tube  A,  destiné  à  rece- 


Fig.  511. 


voir  la  matière  à  dessécher  ;  à  l'une  de  ses  extrémités  est  soudé  un 
tube  B  qui  fait  avec  lui  un  angle  droit;  son  diamètre  doit  être  de 
O^iOlo  environ  :  c'est  par  ce  tube  que  l'on  introduit  la  matière; 
à  l'autre  extrémité  est  soudé  à  angle  droit  un  autre  tube  C,  dont 
le  diamètre  n'est  que  de  0'°,  005  eaviron;  il  est  recourbé  à  angle 
droit  à  sa  partie  supérieure.  , 

Pour  chauffer  ce  tube  ou  le  place  dans  une  chaudière  de  fonte  D 
{fig.  512],  contenant  de  l'eau  seulement,  ou  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  calcium  qui  permet  de  porter  la  chaleur  du  bain-marie  un 
peu  au-dessus  de  100°.  On  adapte  à  la  partie  B  un  tube,  recourbé 
à  angle  droit,  que  l'on  relie,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  à 
un  tube  en  U,  E,  contenant  de  la  ponce  humectée  d'acide  sulfurique, 
destiné  à  dessécher  l'air  que  l'on  fait  'passer  sur  la  matière  :  on 
rehe  de  la  même  manière  le  tube  C,  soit  à  un  tube  en  U,  pareil  à  B, 
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soit  à  un  gros  tube  droit  F  contenant  du  chlorure  de  calcium  qui 
est  mis  en  communication  avec  un  flacon  H  par  le  tube  G'  Ce 
flacon  porte  à  sa  partie  inférieure  une  tubulure  J  à  laquelle  on 
adapte  un  robinet  K  par  lequel  on  fait  écouler  très-lentement 
l'eau  dont  ce  flacon  est  rempli. 

Lorsque  le  bain  marie,  placé  sur  un  fourneau^  est  bouillant,  on  en- 
tr'ouvre  le  robinet,  Teau  ne  peut  s'écouler  qu'en  raison  de  l'air  qui 
entre  dans  le  flacon  après  avoir  traversé  les  tubes  F,  G,  A,  B  et  E, 
en  y  pénétrant  par  l'ouverture  du  petit  tube  L.  Cet, air,  qui  s'introduit 
àla température  ambiante,  se  dessèche  en  Ë,  il  s'échauiïe  en  passant 
sur  la  matière  placée  en  A,  qu'il  peut  ainsi  dessécher  peu  à  peu  en 
dissolvant  Teau  de  la  substance^  dont  la  tension  augmente  en  raison 
de  l'élévation  de  température.  Get  air  chargé  d'humidité  l'aban- 
donne au  tube  F,  qui  pourrait  servir,  par  une  pesée  directe,  à  contrô- 
ler la  perte  qu'a  éprouvée  la  substance,  s'il  est  utile  de  connaître  la 
quantité  d'eau  qu'elle  contient. 

On  peut  remplacer  le  tube  en  U,  E  par  un  flacon  ou  un  matras 
contenant  de  l'acide  sulfurique  (fig.MS);  l'air  aspiré  par  l'écoule- 
ment de  l'eau  pénètre  par  le  tube  A  dans  l'acide  sulfu- 
rique qui  le  dessèche.  Gette  disposition  n'est  préférable 
que  quand  on  n'a  pas  de  support  à  couUsse  auquel  on 
puisse  suspendre  le  tube  en  U;  le  tube  en  angle  droit  B 
s'ajuste  de  même  à  l'appareil  au  moyen  d'un  tube  de 
caoutchouc. 

L'incinération  doit  être  faite  de  manière  à  empêcher 
que  le  carbone  n'agisse  comme  réducteur  sur  les  acides 
Fig.  515.     sulfurique  et  phosphorique.  Il  est  souvent  très-difficile 
d'incinérer  parfaitement  le  charbon  de  certaines  matières  organiques, 
toutes  les  substances  qui  fondent  et  donnent  un  charbon  luisant  sont 
dans  ce  cas  ;  il  est  alors  presque  impossible  d'éviter  que  ce  corps  ne 
décompose  en  partie  les  sulfates,  et  si  les  matières  salines  ou  terreuses 
ne  sont  pas  assez  abondantes,  l'incinération  parfaite  du  charbon  de- 
vient presqu'impossible  :  si  l'on  veut  alors  extraire  les  matières  salines 
ou  terreuses  de  ce  charbon  au  moyen  de  l'eau -ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  n'en  peut  retirer  que  le  tiers,  d'après  l'observation  de 
M.  Strecker  sur  l'incinération  du  sang,  pris  intégralement,  dont 
le  charbon  ne  contient  alors  que  12  à  15  pour  100  dé  matières 
salines  ou  terreuses  ;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  fait  coa- 
guler préalablement  l'albumine  :  la  partie  liquide  évaporée  puis  cal- 
cinée laisse  un  charbon  qui  contient  80  pour  100  de  matières 
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salines  ou  terreuses  que  l'eau  ou  l*acide  chlorhydrique  dissolvent 
complètement.  M.  Strecker  commence  toujours  par  carboniser  lé- 
gèrement la  substance  desséchée  dans  une  capsule  de  porcelaine 
ou  un  creuset  de  platine  qu'il  chauffe  sur  la  lampe  à  alcool. 

D'autres  substances  expérimentées  de  même  ont  donné  des  résul- 
tats semblables,  mais  elles  ne  peuvent  être  enrichies  directement  en 
matières  salines,  comme  le  sang  ;  on  doit  alors  y  ajouter  ces  substances 
salines  qu'il  faut  peser  exactement,  et  employer  très-pures,  comme 
Tacétate  de  potasse,  le  phosphate  de  soude,  le  sulfate  de  magnésie  :  si 
la  quantité  ajoutée  est  faible,  on  ne  peut  tout  dissoudre  ;  si  au  contraire 
onenajouteunegrandequantité,  tout  se  dissout  facilement:  en  résumé 
la  dissolution  s'opère  d'autant  plus  complètement  que  ces  sub- 
stances sont  en  plus  grande  proportion.  M,  Strecker  humecte  la 
substance  carbonisée  avec  une  dissolution  concentrée  de  baryte, 
dont  il  emploie  une  quantité  telle,  que  la  matière  en  contienne  la 
moitié  de  son  poids,  afin  que  l'incinération  puisse  se  faire  complè- 
tement. 

M.  Erdman  indique,  pour  éviter  les  réductions  partielles  et  les  vola- 
tilisations, de  faire  l'incinération  dans  une  moufle  chauffée  au  rouge 
naissant  et  dont  on  laisse  la  porte  ouverte  en  partie.  Nous  nous 
servons  pour  ces  opérations  d'un  incinérateur  A  faitavec  une  feuille 
de  platine  {flg.  M^)  qui  a  des  dimensions  telles,  qu'il  occupe 

toute  la  longueur  et  la  largeur  de  la  moufle; 
une  languette  B  sert  à  l'introduire  dans    la 
Fig.  514.  moufle  ou  à  la  sortir  sans  crainte  de  renverser 

les  cendres.  La  substance  offrant  une  grande  surface  à  l'action  de 
l'air,  l'incinération  se  fait  plus  facilement  et  plus  vite;  il  vaut  ce- 
pendant mieux  mettre  un  peu  plus  de  temps  à  cette  opération 
afin  de  ne  pas  avoir  de  perte. 

M.  Henri  Rose  carbonise  la  substance ,  puis  il  mêle  le  charbon 
pulvérisé  avec  de  l'éponge  de  platine  ;  il  incinère  dans  une  capsule 
de  platine  qu'il  chauffe  seulement  avec  une  lampe  à  esprit-de- vin  :  il 
peut  incinérer  par  ce  moyen  400  grammes  de  mélange  en  trois 
heures,  et  l'incinération  est  parfaite  ;  il  place  ensuite  la  capsule  dans 
une  étuve  chauffée  à -+- 120"  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  varie  plus. 

Les  cendres  mêlées  de  platine  étant  alors  pesées ,  il  les  épuise 
par  l'eau  bouillante,  puis  il  évapore  la  dissolution  dans  une  capsule 
tarée,  il  calcine  légèrement  le  résidu  et  le  pèse.  On  peut  le  dis- 
soudre dans  un  volume  d'eau  déterminé,  acidulée  avec  l'acide  ni- 
trique; on  peut  fractionner  la  dissolution  au  moyen  d'une  pipette 
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jaugée  pour  déterminer  et  doser  les  diverses  substances  qui  s'y 
trouvent,  par  autant  d'opérations  distinctes. 

Le  résidu  que  l'eau  n'a  pu  dissoudre  étant  légèrement  calciné  est 
pesé  de  nouveau;  on  l'épuisé  par  l'acide  nitrique  étendu  d'eau^  on  le 
recalcine  :  il  ne  contient  plus  alors  que  la  silice  et  le  platine  ;  et  comme 
on  connaît  le  poids  de  ce  dernier,  on  en  déduit  celui  de  la  silice. 

On  agit  avec  la  dissolution  nitrique  comme  avec  la  précédente^  en 
en  formant  un  volume  déterminé,  que  Ton  fractionne  de  même,  pour 
rechercheret  doserl'aeide  phosphorique  et  les  bases,  qui  sont  ordinai- 
rement la  chaux,  la  magn^ie,  et  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 
Nous  avons  indiqué  dans  les  volumes  précédents  les  diverses  ma- 
nières de  doser  l'acide  phosphorique  ;  nous  y  renvoyons. 

M.  Caillot  préfère  déterminer  les  matières  salines  et  terreuses 
sans  carboniserni  incinérer;  il  résulte  de  ses  expérience  qu'en  traitant 
directement  les  matières  organiques  par  l'acide  nitrique  étendu 
d'eau,  on  trouve  constamment  une  proportion  de  matières  salines  et 
terreuses  beaucoup  plus  considérable  que  par  les  procédés  que  nous 
avons  cités  précédemmeqt.  Par  ce  moyen  on  ne  dissout  pas  cepen- 
dant la  silice,  qui  presque  toujours  est  accompagnée  d'oxyde  de  fer; 
il  faut  donc  incinérer  le  résidu,  après  l'avoir  fait  sécher,  mais  alors  on 
n'a  plus  à  craindre  de  volatilisation  ni  de  décomposition  qui  soient  de 
nature  à  causer  des  pertes;  il  est  probable  que  ce  procédé  sera  pré- 
féré à  tous  les  autres  pour  obtenir  des  dosages  exacts  des  cendres. 

ANALTSE  ÉLÉMENTAIRE  DES  MATIÈRES   ORGANIQUES. 

C'est  à  Gay-Lussac  et  Thénard  que  l'on  doit  le  premier  procédé 
qui  a  rendu  possibles  les  analyses  élémentaires  exactes  des  sub~ 
stances  organiques ;*ils  formaient  avec  la  matière  à  analyser,  sé- 
chée»  réduite  en  poudre^  et  avec  du  chlorate  de  potasse ^  des 
boulettes  d'un  diamètre  convenable  pour  entrer  dans  une  ca- 
vité ménagée  dans  un  robinet,  ajusté  à  la  partie  supérieure 
d'un  tube  en  verre,  fermé  à  sa  partie  inférieure.  Un  tube,  adapté 
latéralement  à  la  douille  portant  le  robinet^  permettait  aux  gaz 
de  se  dégager  pour  les  recueillir  sur  le  mercure  ;  le  tube  de  verre 
bouché  était  disposé  verticalement  ;  sa  partie  inférieure,  que  l'on 
chauffait  au  rouge  sombre,  était  garnie  d'un  lut  d'argile.  L'appareil 
étant  chauffé  par  quelques  charbons  allumés,  disposés  autour  de 
la  partie  inférieure  de  ce  tube;  on  y  faisait  tomber  successivement 
des  boulettes.  Par  l'élévation  de  température  le  chlorate  de  potasse, 

T.   V.  2 
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en  se  décomposant^  brûlait  le  carbone  et  Thydrogène  ;  Tacide  car- 
bonique et  la  vapeur  d'eau  produits  chassaient  bientôt  complè- 
tement Tair  de  Tappareil,  ce  dont  on  s'assurait  en  examinant  les 
gaz.  Arrivé  à  ce  points  on  introduisait  successivement  un  nombre 
déterminé  de  boulettes;  connaissant  le  poids  delà  matière  et  du 
chlorate  de  potasse  qui  y  entraient,  Fon  mesurait  les  gaz  recueil- 
lis dans  une  éprouvette  graduée  ;  on  absorbait  l'acide  carbonique 
par  une  dissolution  de  potasse  :  on  connaissait  ainsi  le  poids  du 
carbone.  Le  gaz  restant  était  de  l'oxygène  pur ,  si  la  matière  ne 
contenait  pas  de  nitrogène;  le  volume  d'oxygène  restant  permettait 
de  conclure^celui  de  Thydrogène  transformé  en  eau,  le  poids  du  chlo- 
rate de  potasse  employé  étant  connu.  Quand  la  matière  contenait  du 
nitrogène,  on  introduisait  un  excès  d'hydrogène  dans  le  résidu  ga- 
zeux; après  avoir  absorbé  l'acide  carbonique,  on  passait  dans  l'eu- 
diomètre,  et  après  la  détonation,  mesurant  les  gaz  restants,  on  en 
déduisait  le  nitrogène. 

Ce  procédé  n'est  plus  en  usage  :  il  demandait  trop  d'habileté 
de  la  part  de  l'opérateur;  au  chlorate  de  potasse  a  été  avantageu- 
sement substitué,  par  M.  Gay-Lussac,  l'oxyde  de  cuivre.  De- 
puis l'emploi  de  ce  corps  les  analyses  organiques  sont  devenues 
beaucoup  plus  faciles ,  surtout  après  les  perfectionnements  qui  y 
ont  été  apportés  par  MM.  Liebig,  Dumas,  etc. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse  élémentaire  d'une  substance,  il 
faut  commencer  par  s'assurer  de  sa  pureté,  ce  qui  est  facile  par  les 
moyens  que  nous  avons  donnés  en  commençant;  puis  il  faut  la 
dessécher  parfaitement.  Il  y  a  certaines  substances  qui  forment  avec 
l'eau  des  hydrates  à  différents  degrés,  comme  l'amidon,  hydrates 
qu'il  est  utile  de  connaître;  la  dessiccation  se  fait  alors  à  différents 
degrés  de  température ,  dans  des  bains  d'eau  pure ,  d'eau  salée , 
d'huile ,  ou  de  chlorure  de  zinc,  en  déterminant  exactement  la  tem- 
pérature de  chacune  des  opérations  distinctes,  que  l'on  prolonge  jus- 
qu'à ce  que  le  poids  reste  constant  : 
on  se  sert  alors  de  l'appareil  représenté 
fig.  512,  page  l^. 

Mais  lorsqu'il  ne  s'agit  que  d'obtenir 
la  dessiccation  complète,  on  peut  quel- 
quefois mettre  les  matières  sous  une  clo- 
che C  s'appliquant  exactement  sur  une 
glace  dépolie  D;  la  matière  est  placée  dans 
Fig.  515.  une  capsule  à  fond  plat  A  (fig.  515)  au- 
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dessus  d'un  vase  B  contenant  de  Tacide  sulfurique  concentré,  ou  du 
chlorure  de  calcium,  ou  de  la  chaux.  Dans  d'autres  cas  on  emploie  le 
même  appareil,  mais  on  opère  dans  le  vide. 

n  y  a  des  substances  qui  retiennent  Teau  avec  tant  d'énergie  que 
pour  les  dessécher  il  faut  opérer  à  chaud  dans  le  vide  sec  ;  la  sub- 
stance àdessécher  est  alors  placée  dans  un  tube  A^  fermé  par  un  bout, 
et  que  l'on  pèse;  on  adapte  à  l'ouverture  (fig.  546)  un  tube  courbé, 

que  l'on  ajuste  à  un 
tube  jde  grand  dia- 
mètre B,  contenant  du 
chlorure  de  calcium; 
celui-ci  est  assujetti^  au 
moyen  d'un  tuyau  de 
caoutchouc,au  robinet 
C  d'une  pompe  pneu* 
matique  D.  Le  tube  A 
est  placé  dans  un  vase 
Ë  contenant  de  Teau^ 
que  Ton  peut  chauffer 
plus  ou  moins.  Pour 
opérer  on  ferme  le 
robinet  C  et  l'on  ouvre  C  ;  quand  le  vide  est  fait,  on  ferme  G.  Le 
vide  produit  augmente  la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  qui  est  ab- 
sorbée immédiatement  par  le  chlorure  de  calcium.  Cette  évapora- 
tion,  continue  et  rapide,  produit  un  refroidissement  qu'il  est  néces- 
saire de  compenser,  et  au  delà,  par  lebain-marie,  pour  que  la  tension 
ne  diminue  pas  :  au  bout  de  deux  heures  on  ouvre  les  robinets  C 
C,  ensuite  on  enlève  et  pèse  le  tube  A^  pour  constater  la  perte^  puis 
on  le  replace^  et  Voa  fait  de  nouveau  le  vide  ;  après  une  demi-heure, 
on  pèse  de  nouveau,  pour  constater  si  le  poids  a  varié;  on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  soit  constant. 

Ce  n'est  qu'avec  une  matière  parfaitement  séchée,  par  l'un 
de  ces  procédés,  que  l'on  doit  essayer  d'en  faire  l'analyse;  autre- 
ment, rhumidité,  plus  ou  moins  abondante,  qu'elle  contiendrait 
donnerait  un  dosage  d'hydrogène  beaucoup  trop  fort,  puisque 
c'est  au  moyen  du  poids  de  l'eau  condensée  que  ce  dosage  se 
fait.  La  dessiccation  préalable  est  nécessaire  dans  tous  les  cas ,  si  la 
matière  contient  du  nitrogène  ou  azote|,  de  même  que  si  elle  n'en 
contient  pas,  si  elle  est  ou  non  sulfurée  ou  phosphorée,  etc. 
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Dans  ces  substances,  on  n'a  à  doser  en  général  que  les  trote  corps 
doQt  elles  sont  géDéralemeut  composées,  c'est-à-dire  le  carbone,  l'hy- 
drogène et  l'oxygène  ;  si  la  substance  contient  du  soulre  ou  du  phos- 
phore, il  faut  un  dosage  spécial  pour  ces  corps;  nous  traitenuis  à 
part  de  la  manière  d'opérer  à  leur  égard. 

Le  carlwne  et  l'hydrogène  se  dosent  directement ,  le  premier  à 
l'état  d'acide  carbonique,  le  second  fi  l'état  d'eau;  l'oxygène  Jus- 
qu'ici n'a  pu  être  déterminé  que  par  différence.  Voici  comment  on 
procède  :  Nous  avons  dit  que  cette  analyse  s'opérait  par  la  com- 
bustion, au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre  :  cet  oxyde  doit  être  sous 
deux  états,  grossier  et  fin  ;  le  premier  se  prépare  en  grillant  la  pla- 
nure  ou  tournure  de  cuivre  dans  une  moufle  chauffée  à  une  cha- 
leur rouge  qui  ne  soit  pas  trop  forte;  à  défaut  de  moufle,  on  peut  se 
servir  d'un  creuset  A  (^.  517  )dontlefond  est  percé,  et  qui  est  posé 
sur  un  support  annulaire  B  :  il  permet  à  l'air  qui  pé- 
nètre dans  lefoyer  par  fa  grille  d'entperdans  le  creu- 
set. Ce  dernier  porte  quelques  échancrures  C,  C,  au 
bord  supérieur;  elles  permettent  ainsiaucourantd'air 
des'établir convenablement,  sans  qu'il  tombe  dechar- 
bon  ni  de  cendre  dans  le  creuset.  On  peut  de  cette 
manière  préparer  promptement  des  quantités  consi- 

~Fig!  biï; dérables d'oxyde;  laseule  précaution  à prendrecon- 

siste  à  ménager  la  chaleur,  qui  si  eUe  était  tropélevée  pourrait  faire 
fondre  le  cuivre  ou  réduire  le  protoxyde  CuO  à  l'état  de  sous-oxyde 
Cu'O,  qui  serait  fondu.  Il  faut  maintenir  le  creuset  pendant  plusieurs 
beuresaurouge  sombre,  suffisant  pourquel'oxydationse  fasse. 

Quand  on  pense  que  l'oxyde  est  formé,  on  reUre  le  creuset,  qu'on 
laisse  refroidir,  puis  on  pile  la  matière  dans  un  mortier  de  fonte 
très-propre,  afin  de  détacher  l'oxyde  d<»it  les  copeaux  de  cuivre 
sont  couverts  ;  on  le  passe  ensuite  à  travers  un  tamis  en  toile  métal* 
lique ,  et  non-en  crin,  à  maiUes  assez  larges.  Les  parties  de  copeaux 
qui  n'ont  pas  été  oxydées  restant  sur  le  tamis,  peuvent  être 
griUées  de  nouveau  pour  faire  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  ;  mais 
il  vaut  mieux,  s'il  n'y  en'a  pas  une  trop  grande  quantité ,  les  con* 
server  dans  unflacon  à  large  ouverture,  bouché  à  l'émeri,  pour  une 
opération  dont  nous  aurons  à  parler  au  sujet  du  dosage  de  l'azote. 
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L'oxyde  grosder  obtenu  de  cette  manière  a  beaucoup  moins  de 
tendance  que  Toxyde  un,  dont  nous  allons  parler^  à  absorber  Thu- 
midité  ;  cependant,  on  doit  le  renfermer  dans  un  flacon  bien  sec^ 
que  l'on  bouche  hermétiquement.  Cet  oxyde  ne  se  .tassant  pas 
comme  Toxyde  fin  permet  aux  gaz  et  aux  vapeurs  qui  se  produis 
sent  pendant  l'analyse  de  se  dégager  facilement,  sans  crainte  de 
projection ,  et  l'on  doit  toujours ,  par  cette  raison ,  en  employer  une 
assez  grande  proportion. 

L'oxyde  fin  peut  s'obtenir  de  différentes  manières  ;  le  procédé  le 
plus  usité  consiste  à  décomposer  le  nitrate  de  cuivre  par  la  cha* 
leur.  On  dissout  du  cuivre,  aussi  pur  que  possible  y  dans  l'acide  ni- 
trique dilué  y  on  évapore  la  dissolution  à  siccité,  puis  on  calcine  au 
rouge  sombre,  que  l'on  entretient  pendant  une  heure  afin  d'être  cer- 
tain de  ne  pas  laisser  de  sous-nitrate  non  décomposé.  L'oxyde  ainisi 
obtenu  est  broyé  pendant  qu'il  est  encore  chaud,  pour  être  conservé 
dans  un  flacon  sec  parfaitement  bouché,car  il  est  beaucoup  plus  hygro- 
métrique que  l'oxyde  grossier;  il  est  alors  sous  forme  d'une  poudre 
très-fine,  d'un  beau  noir.  Il  cède  plus  facilement  son  oxygène  aux  ma- 
tières combustibles;  c'est  pour  cela  qu'on  le  choisit  de  préférence  pour 
le  mêler  avec  la  substance  qu'on  veut  analyser;  cependant  on  y  ajoute 
presque  toujours  une  certaine  quantité  d'oxyde  grossier.  Quelquefois 
on  le  prépare  en  calcinant  le  carbonate  de  cuivre  hydraté  ;  il  a  les 
mêmes  qualités  que  celui  obtenu  par  la  décomposition  du  nitrate. 

L'analyse  se  fait  au  moyen  d'un  tube  AB,  en  verre  peu  fusible 
{verre  vert)  {fig.  518),  qui  doit  avoir  une  longueur  de  0'",60  sur 

B  >  un  diamètre  intérieur 
■^  de  0°»,015.  On  l'effile  à 
^*6-  3«8-  l'extrémité  B ,  on  re- 

courbe cette  partie  sous  un  angle  d'environ  45  degrés ,  et  l'on 
ferme  à  la  lampe  de  manière  à  laisser  à  cette  partie  une  longueur 
de  0™,08.  Ce  tube  doit  être  préalablement  nettoyé  et  séché  avec  le 
plus  grand  soin,  pour  qu'il  n'y  reste  pas  de  traces  de  poussière  or- 
ganique ni  d'humidité.  On  introduit  ensuite  au  fond  du  tube 
de  l'oxyde  de  cuivre  grossier  chaud,  jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  une 
épaisseur  A  de  0™,06  environ  {fig.  519)  ;  on  mêle  ensuite  la  matière 

à  analyser,  pesée  exac- 
tement, avec  de  l'oxyde 
Fig.  519.  de  cuivre  chauffé,  pour 

qu'il  ne  contienne  pas  d'humidité.  Le  mélange  se  fait  de  préférence 
dans  un   mortier    en    métal  poli  que  l'on  doit  avoir  également 
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chauffé;  on  broie  plusieurs  fois  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  ce  mor- 
tier pour  entraîner  ce  qui  aurait  pu  rester  adhérent  ;  on  ajoute  à 
chaque  fois  une  quantité  égale  d'oxyde  de  cuivre  grossier  chaud  au 
mélange  pour  l'introduire  dans  le  tube^ce  qui  se  fait  facilement  au 
moyen  d'une  feuille  de  clinquant  (flg.  520)  que  Ton  nomme  main.  La 

matière  organique,  mêlée  d'oxyde  de  cuivre, 
occupe  l'espace  B,  et  par-dessus  on  ajoute  de 
Fig.  520.  l'oxyde  de  cuivre,  qui  doit  occuper  l'espace  C. 

Pendant  cette  manipulation  il  est  impossible  d'éviter  d'une  ma- 
nière absolue  qu'il  n'y  *  ait  une  certaine  quantité  d'humidité  ab- 
sorbée, qu'il  est  nécessaire  de  faire  disparaître  :  on  le  fait  ordi- 
nairement par  le  vide,  au  moyen  de  la  disposition  indiquée  fig.  516, 
page  19.  Nous  préférons  opérer  la  dessiccation  par  un  courant 
d'air  sec  avec  la  disposition  suivante  (fig.  521)  :  l'effilure  BB'  du  tube 


Fig.  521. 

d'analyse  AB  est  plus  longue;  on  la  laisse  ouverte;  on  dispose  le  tube 
chargé  dans  une  auge  CD,  contenant  de  l'eau  chaude;  on  adapte 
l'effilure,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  à  un  tube  coudé  F,  qui 
traverse  le  bouchon  d'une  éprouvette  à  pied  G,  pleine  de  fragments 
de  potasse,  destinés  à  absorber  l'humidité  et  Tacide  carbonique  de 
l'air  qui  pénètre  au  fond  de  l'éprouvette  par  le  tube  droit  F'  ;  l'air  est 
aspiré  par  le  flacon  E,  plein  d'eau,  muni  d'un  robinet  R,  adapté  à  la 
tubulure  pratiquée  au  bas  du  flacon  ;  ce  dernier  est  mis  en  com- 
munication ayec  le  tube  à  analyse  au  moyen  de  tubes  qui  font 
passer  le  gaz  dans  le  tube  enU  H,  contenant  du  chlorure  de  calcium 
ou  de  la  ponce  humectée  d'acide  sulfurique,  pour  absorber  l'eau  et 
empêcher  la  vapeur  du  flacon  de  revenir  dans  le  tube  à  analyse 
au  moment  où  l'on  fait  cesser  l'aspiration.  Lorsque  la  dessiccation  est 
terminée,  ce  qui  a  lieu  quand  on  a  fait  passer  2  litres  d'air  sec,  on 
ferme  le  robinet,  on  détache  la  ligature  J,  au  bout  qui  touche  le  tube 
en  U;  on  bouche  le  tube  en  caoutchouc  avec  un  bouchon  préparé 
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d'avance;  on  détache  de  même  la  ligature  qui  est  en  B',  puis  on  en- 
lève le  tuLte  AB,  que  l'on  essuie,  et  l'on  ferme  l'effilure  à  la  lampe. 
Lorsque  le  tube  est  ainsi  préparé,  on  l'entoure  d'un  ruban  en 
cliaquant  que  l'on  tourne  en  spirale  [fig,  532  ),  que  l'on  serre  forte- 
ment et  que  l'on  assu- 


^ 


é  A-    Â^  jettitau  moyen  d'at- 


'tachesA,  B,  etc.,  e 
fie- sa.  fil  de  cuivre.  Cetteen- 

veloppe  rend  le  tube  capatJede  résister  àlacbaleurdes  charbons  incan- 
descents qui  l'entourent,  et  l'empéchedesefondreou  de  sç  déformer. 
La  grille  sur  laquelle  on  pose  le  tube  est  une  sorte  d'auge  en 
[^e  (  /ig.  SUS  )  garnie  de  cloi»)ns  A,  A,  qui  arrivent  à   moitié 

|— — ^     de  la  hauteur  ;  elles  sont  é- 

l^^lig^^-^^^^^^^^^^k'  chancrées  au  milieu,  pour  re- 
X^^^^^^^^^^W  tenir  le  tube  qu'elles  suppoi- 
Fi»  !>33.  tent,  afin  qu'il  ne  se  courbe 

pas  par  suite  du  ramollissement  qu'il  éprouve  en  chauffant;  le 
fond  de  l'auge  est  percé  des  trous  B,  B...,  longs  et  étroits ,  par 
lesquels  l'air  peut  pénétrer  pour  entretenir  la  combustion  des  char- 
bons. Un  écran  mobile  (yS^.  52^  ),  doublé  entdle,  échancré,  afÎD  de 
pouvoir  être  placé  à  cheval  sur  le  tube,  seit  à  garantir 
de  la  chaleur  rayonnante  la  partiedu  tubequi  contient  la 
matière  oi^anique.  Au  lieu  de  se  servir  de  cette  grille, 
bonne  quand  on  emploie  des  eharbons,  on  a  des  grilles 
composées  de  tubes  d'où  partent  des  becs  de  gaz,  que  l'on  allume 
successivement,  dans  le  même  ordre  que  celui  que  l'on  suit  pour 
placer  les  charbons  rouges. 
Tout  étant  disposé,  on  pose  le  tube  A  (  A?-  525]  dans  le  fodr- 


ng.  SM. 

neau,  on  y  adapte  un  système  de  tubes  B,  C,  D,  E,  réunis  par  des  tu- 
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bes  de  caoutchouc.  Le  tube  en  U  B  est  rempli  de  ponce  humectée 
d'acide  sulfurique^  destinée  à  condenser  l'eau  produite  par  la  com- 
bustion de  la  matière  organique  ;  on  le  pèse  avant  l'opération  ; 
quand  elle  est  terminée,  Taugmentation  du  poids  représente  Teau  y  et 
I  de  ce  poids  Thydrogène.  Le  tube  C,  à  boule,  tube  de  Liehig,  con- 
tient une  dissolution  de  potasse  caustique^  qu'on  obtient  en  dissol- 
vant 1  partie  de  potasse  à  la  chaux  dans  S  parties  d'eau,  en  poids;  le 
tube  D  contient  de  la  potasse  caustique,  en  fragments  :  il  est  destiné 
à  retenir  l'eau  qui  peut  être  évaporée  du  tube  à  boules  par  le  cou- 
rant de  gaz ,  et ,  de  plus,  elle  absorbe  Tacide  carbonique  que  la 
dissolution  aurait  pu  laisser  passer  :  ces  deux  tubes  sont  pesés  en- 
semble, avant  et  après  l'opération  :  l'augmentation  de  poids  représente 
l'acide  carbonique,  dont  les  j|  représentent  le  carbone  de  la  substance 
à  analyser.  Le  tube  Ë  contient  du  chlorure  de  calcium,  qui  empêche 
l'humidité  atmosphérique  de  pénétrer  dans  le  tube  D. 

Lorsque  l'appareil  est  entièrement  monté,  on  commence  à  chauffer 
la  partie  antérieure  du  tube  à  combustion,  on  pose  l'écran  en  avant 
de  la  partie  contenant  la  matière  organique,  on  laisse  l'oxyde  de  cuivre 
pur  s'échauffer  au  rouge  sombre,  on  recule  alors  un  peu  l'écran, 
et  l'on  met  quelques  charbons  rouges  à  la  place  qu'il  occupait,  afin 
de  commencer  à  agir  sur  la  matière  organique,  ce  qui  donne  bien- 
tôt lieu  à  un  dégagement  de  gaz,  que  l'on  règle  de  manière  à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  que  bulle  à  bulle,  et  lentement,  dans  le  tube  à  boules: 
si  le  dégagement  était  trop  rapide ,  une  partie  des  produits  de  la 
décomposition  pourrait  échapper  à  la  combustion ,  et  Ton  s'en  aper- 
cevrait aussitôt  aux  vapeurs  jaunâtres  qui  se  produiraient  :  l'analyse 
serait  alors  manquée  et  devrait  être  recommencée.  On  avance  lente- 
ment le  feu,  pour  éviter  cet  accident,  et  l'on  a  soin  de  maintenir  cons- 
tamment au  rouge  la  partie  antérieure  du  tube.  Dès.  que  les  gaz 
cessent  de  se  dégager,  le  tube  étant  chauffé  sur  toute  sa  longueur, 
l'opération  est  terminée  ;  on  coupe  alors  la  pointe  effilée  du  tube,  à 
laquelle  on  adapte,  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc,  un  tube  ou 
mieux  une  éprouvetteà  pied,  pleine  de  fragments  de  potasse  caustique, 
et  montée  comme  dans  la  fig.  521 ,  page  22.  On  aspire  alors  lentement 
par  le  tube  à  angle  droit  adapté  au  tube  U,  Ë,  pour  entraîner  par  le 
courant  d'air  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  restés  dans  le 
tube  à  combustion  clapotasse,  à  travers  laquelle  passe  cet  air  avant 
de  traverser  l'appareil,  retient  l'eau  et  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Au  lieu  d'aspirer  avec  la  bouche,  il  est  préférable  de  terminer  l'ap- 
pareil par  un  flacon  A  (  fig.  526  et  527  )  ayant  à  la  partie  inférieure  une 
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tubulureà  laquelle  on  adapte  un  robinet  B.  Au  col  du 
flacon  on  met  un  bouchoD  percé  de  deux  trous  :  dans 
l'un  d'eus  on  passe  un  tube  à  angle  droit  C,  qu'oa 
relie  au  tube  en  U,  £  (fig.  525)  ;  dans  l'autre  on  ia- 
ti-oduttunrobinetD(/!9527),qu'onlaisseouvertpeD- 
I  dantladurée  de  l'opération  :  lorsqu'elle  esttemainéâ 
on  le  ferme,  et  après  avoir  coupé  l'eifilure  du  tube  à 
combustion  on  ouvre  le  robinet  B,  pour  faîrecouler 
très-lentement  l'eau  que  détermine  l'aspiraUon.  A  dé- 
Fig.  s».        faut  de  robinet,  cm  met  un  tube  droit  D,  quel'onbou- 
cbeavec  un  petit  bouchon  dès  que  l'on  veut  faire  écouler  l'eau,  et  à  la 
place  du  robinet  inférieur  on  adapte  à  la  tubulure  un  tube  B,que  l'on 
abaisseplusoumoinspourdétermtnerrécoulement  de  l'eau  (fî^.  526). 
L'air  en  passant  dans  le  tube  achève  au  bé- 
nin la  combustion  de  la  matière,  et  réoxyde 
le  cuivre,  dont  une  partie  a  été  réduite  à  l'état 
métallique.  Quelques  chimistes  préfèrent  k  ce 
moyen  l'emploi  d'oxygène,  que  l'on  dégage  du 
chlorate  de  potasse  fondu  placé  dans  une  pe- 
tite cornue  quel'on  chauffe.  Gerhardt  préférait 
l'emploi  d'un  petit  tube  de    verre  vert  A 
(fig.  537  bis  ),  dans  lequel  on  introduit  3  ou  4 
grammes  de  chlorate  de  potasse  fondu  ;  le  gaz 
passe  dans  un  tube  en  U,  B,  contenant  de  la 
potasse  en  pe- 


Fig.  S»  bii. 

considérable  pour  qu'à  l'un  des  bouchons  on  puisse  placer  deux 
tubes,  l'un  B  par  lequel  le  gaz  oxygène  arrive,  un  autre  E  droit,  efRIé 
«tfermé  à  la  lampe,  dont  on  casse  la  pointe,  dès  que  l'oxygène  n'est 
plus  absorbée  par  le  cuivre  et  passe  dans  le  tube  à  boules. 

Les  substances  liquides  et  volatiles  ne  peuvent  être  mêlées  d'avance 
avec  l'oxyde  de  cuivre;  oo  lesrenfenne  dans  une  petite  ampoule  de 
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Terre  AB;  qoeFon  remplît  par  le  méiiieprocédé  qoe  poor  les  réseiToirs 
de  tbermofnètre;  restréntité  B  (fiç,  5âS^]  étant ferméeà  la  lampe^  on 

j_  pèse  Pampooie,  qui  doit  être  par€ûteai»it  sèche, 
pub  on  la  chaofie  pour  dilater  rair;aprèsqaoiroii 
Fie- 9».  fait  plonger  la  pointe  A^  restée  oa^erte  dans  le  li- 

qaîdeà  analyser  ;oofait  booillîry  et  Foo  plonge  denooreaa  Famponk 
dans  le  liquide  pour  la  remplir,  on  Tessoieparfaitemenl,  on  fierme  àla 
lampe  rextrémité  restée  oorerte,  et  Ton  pèse  de  noinreaa  pour  aTC»r  le 
poids  de  la  siibstance.On  commence  par  introdairederoxydedeciiiTre 
an  fond  do  tnbe  à  analyse,  pois  Famponle^  CD  la  recouvre  de  cet  03[yde; 
dont  on  emplit  le  tnbecoimne  poor  Famdyse  des  matières  solides. 
Qœlqaefms  les  sobstances  sont  tellement  Tolatiks  qoe  ce  moy^a 
ne  peot  être  employé  ;  la  matière  se  Tolatiliserail  si  rapidement  que 
la  plos  grande  partie  s'échapperait  sans  avoir  été  brûlée  :  quand  il 
en  est  ainsi,  on  emi^oie  oneampoule  A,fig.  539,  ayant  presque  la 
forme  d'une  cornue  [fig,  5i9},  dont  une  des  queues  est  presque  en- 
tièrement fondue  à  la  lampe,  et  ne  forme 
plus  qu'une  sorte  de  bouton  B,  tandis 
que  Fautre  C  »  très-longue ,  fait  fonction 
de  ccd  de  cornue,  que  Fon  adapte  au 
rig.  &2a  tube  à  analyse  au  moyen  d'un  tuyau  de 

caoutchouc.  Lorsque  l'oxyde  de  cuivre  est  chauffé  au  rouge,  sur  toute 
la  longueur  du  tube  à  ctmibustion,  on  brise  l'extrémité  C  de  la  queue 
en  appuyant  sur  les  parois  de  ce  tube  ;  les  vapeurs  du  liquide  passent 
presque  immédiatement  en  petite  quantité  dans  le  tube,  et  la  combus- 
tion commence  ;  si  même  il  est  très-volatil  et  qu'il  entre  en  ébullition 
presque  à  la  température  ordinaire,  il  faut  refroidir  Fampoule  avant 
de  briser  la  queue,  parce  que  le  passage  des  vapeurs  serait  si  brusque 
dès  le  (H*emier  moment ,  que  la  plus  grande  partie  distillerait  sans 
altération.  Le  degré  de  refroidissement  varie  comme  la  volatilité  de 
la  matière.  Pour  quelques-unes  il  faut  un  mélange  réfrigérant  ;  plus 
ordinairement,  après  avoir  cassé  la  queue  de  Fampoule,  on  chauffe 
graduellem^t,  d'abord  avec  la  main,  puis  avec  quelques  charbons. 
L'analyse  des  matières  oi^aniques  par  ce  procédé  exige  de 
grands  soins  pour  arriver  à  des  résultats  exacts;  ainsi  la  dissolution 
de  potasse  que  l'on  introduit  dans  le  tube  de  Liebig  ne  doit  être  ni 
trop  étendue^  parce  qu'alors  die  pourrait  ne  pas  retenir  tout  Facide 
carbonique,  qui  à  la  vérité  serait  probablement  absorbé  par  le  tube 
en  U,  qui  contient  de  la  potasse  en  fragments  ;  ni  trop  concentrée, 
car  alors  la  liqueur  mousserait  comme  de  l'eau  de  savon,  et  passerait 
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d'un  tube  dans  Tautre  :  c'est  pourquoi  nous  avons  donné  les  pro- 
portions pour  la  faire  au  degré  de  concentration  le  plus  convenable. 
Une  des  choses  les  plus  importantes  pour  ces  analyses^  c'est  le  choix 
des  bouchons^  qui  doivent  être  en  liège  sec  et  sans  défaut  ;  ceux 
des  tubes  en  U  doivent  même  être  scellés  avec  de  la  cire  à  cacheter. 
On  conçoit  que  la  précision  la  plus  grande  est  nécessaire  y  puisque 
l'on  n'opère  que  sur  des  quantités  qui  ne  varient  ordinairement  que 
de  3  à5  dédgrammes  :  pour  les  matières  très-riches  en  carbone  et  en 
hydrogène,  comme  les  résines  par  exemple^  on  ne  doit  même  pas 
prendre  plus  de  2  décigrammes. 

DOSAGE  DU  NITROGÈNE,  OU  AZOTE. 

Les  matières  organiques  sont  souvent  azotées;  il  y  a  plusieurs 
moyens  que  Ton  peut  employer  pour  reconnaître,  avant  d'en  faire  Fa- 
nalyse,  si  elles  en  c(Hitiennent,  mais  le  plus  convenable  peut-être  est 
celui  qu'a  donné  M.  Lassaigne.  Il  consiste  àchaufTer  la  matière  orga- 
nique avec  une  petite  quantité  de  potassium  ;  il  se  produit  alors  du 
cyanure  de  potassium^  quelque  faible  que  soit  la  quantité  d'azote 
contenue  dans  la  substance.  Voici  comment  il  faut  opérer  : 

l^On  se  sert  d'unboutde  tube  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités,  long 
de  O'°,025,  dont  le  diamètre  est  au  plus  de  O^jOOlS  ;  au  fond  on  fait 
tomber  un  petit  fragment  de  potassium,  gros  comme  une  tête  d'épin- 
gle, on  met  par-dessus  la  matière  organique  en  poudre;  tenant  en- 
suite ce  tube  avec  une  pince,  on  le  chauffe  graduellement  à  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool  jusqu'à  ce  que  l'excès  du  métal  soit 
volatilisé.  On  laisse  refroidir  ;  on  fend  ensuite  le  tube,  pour  détacher 
la  matière  et  la  faire  tomber  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine. 
On  humecte  avec  quelques  gouttes  d'eau  distillée,  on  facilite  la  disso- 
lution en  agitant  avec  un  fil  de  platine  ;  on  laisse  reposer,  puis  on  dé- 
cante la  liqueur  claire  dans  une  autre  capsule,  et  l'on  y  ajoute  une 
goutte  d'une  dissolution  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  :  si  la  matière 
est  azotée,  il  s'est  produit  du  cyanure  de  potassium,  qui  donne  avec 
le  sel  de  fer  un  précipité  verdâtre,  devenant  bleu  par  l'addition  d'une 
goutte  d'acide  chlorhydrique  dilué;  si  au  contraire  la  matière  n'est 
pas  azotée  le  sel  de  fer  donne  un  précipité  ocreux ,  qui  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique  sans  produire  de  bleu. 

2®  On  peut  aussi  chauffer;  dans  un  petit  tube,  la  matière  organique 
mêlée  avec  de  la  potasse;  il  se  dégage  alors  de  l'ammoniaque,  qui 
produit  une  fumée  épaisse  quand  on  en  approche  une  baguette 
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qui  a  été  humectée  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Dès  que  la  pré- 
sence de  l'azote  a  été  constatée  par  Tun  de  ces  moyens,  il  faut  faire 
une  opération  pour  le  doser;  ce  qui  se  fait  soit  en  le  mesurant  à 
rétat  de  gaz,  soit  en  le  transformant  en  ammoniaque. 

DOSAGE  DE  L'aZOTE    GAZEUX. 

Avant  de  procéder  au  dosage  de  Tazote,  si  l'on  veut  coimaître 
la  quantité  des  autres  éléments  qui  composent  le  corps  à  analyser, 
il  faut  commencer  par  faire  l'opération  que  nous  venons  de  décrire  ; 
elle  donne  le  carbone  et  l'hydrogène. 

Le  procédé  que  l'on  suit  maintenant  pour  doser  l'azote  à  l'état  de 
gaz  est  celui  qui  a  été  imaginé  par  M.  Dumas.  L'appareil  est  com- 
posé d'un  tube  pareil  à  celui  qui  sert  au  dosage  du  carbone  et  de 
l'hydrogène;  on  lui  donne  une  longueur  plus  grande,  elle  est  de 
0™,8;  iln'est  pas  effilé,  mais  fermé  comme  un  tube  debaromètre.  La 
combustion  se  fait  de  même  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre;  On  met 
au  fond  du  tube  une  quantité  de  bicarbonate  de  soude  et  de  carbo- 
nate de  plomb,  occupant  une  longueur  AG  [fig.  530  )  de  O^^Oô,  puis 

3       ft — ^: >^-^. ^^,— j»-^>^g^ s      autant  d'oxyde  de 

iiiiiiiîMiMi^^^^^BMftiiÉiiiifii^-a.  cuÎYi.^  de  G  en  D; 

^»8'  ^^-  après    quoi    l'on 

introduit  le  mélange  de  la  matière  à  analyser  et  d'oxyde  de  cuivre, 
comme  pour  le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  et  avec  les  mêmes 
précautions,  de  Den  E,  puis  de  E  en  F  de  l'oxyde  de  cuivre  seul,  enfin 
de  F  en  G  des  copeaux  de  cuivre,  parfaitement  purs  de  toute  matière 
organique;  pour  l'obtenir  ainsi,  on  chauffe  des  copeaux  de  cuivre  au 
rouge,  on  prend  ceux  qui  ont  servi  à  préparer  l'oxyde  grossier,  puis 
on  les  chauffe  dans  un  tube  en  faisant  passer  dessus  un  courant 
de  gaz  hydrogène  sec  :  il  réduit  complètement  l'oxyde  qui  peut  res- 
ter adhérent  à  la  surface. 

Le  carbonate  que  l'on  met  au  fond  du  tube  se  décomposant  facile- 
ment par  la  chaleur,  on  s'en  sert  pour  achever  de  chasser  l'air,  et 
par  conséquent  l'azote ,  qui^peut  rester  dans  le  tube  même  après 
qu'on  y  a  fait  le  vide,  puis  à  expulser  celui  qui  s'est  dégagé  pendant 
la  combustion. 

Pendant  cette  combustion  il  peut  se  former  des  composés 
oxygénés  de  l'azote,  qui  produiraient  des  erreurs  dans  le  dosage  de 
l'azote  s'iln'y  avait  pas  moyen  de  les  décomposer  ;  maiscommele  cui- 
vre métallique  s'empare  de  leur  oxygène  à  la  chaleur  rouge,  M.  Du- 
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mas  a  fait  une  habile  application  de  cette  propriété  en  plaçant  à  la 
partie  antérieure  du  tube  ce  cuivre  décapé^  qui  met  Tazote  de  ces 
combinaisons  en  liberté^  et  enlève  ainsi  toute  cause  d'erreur. 

Le  tube]  AB  {fig.  531 }  étant  ainsi  garni  des  matières^  on  Tenve- 


Fig.  531. 

loppe  de  la  spirale  de  clinquant^  on  le  place  sur  la  grille^  et  Ton  y 
adapte  un  bout  de  tube  droit  G  au  moyen  d'un  bouchon^  que  l'on 
enduit,  pour  plus  de  sûreté^  de  caoutchouc  fondu;  on  le  réunit  au 
robinet  R  d'une  pompe  pneumatique  D  ;  ce  robinet  est  sur  la  même 
ligne  que  celui  marqué  R'.  La  portion  de  tube  comprise  entre  ces 
deux  robinets  communique,  par  un  canal  vertical  intérieur^  avec  le 
corps  de  pompe  D  lorsqu'on  ouvre  le  robinet  R".  Au  robinet  R'  on 
adapte  un  tube  recourbé  ^,  à  deux  angles  droits^  dont  la  branche 
verticale  doit  avoir  0°*,803  on  le  fait  plonger  dans  une  petite  cuve  à 
mercure  F,  en  fonte  ou  en  porcelaine  ;  toutes  les  ligatures  doivent 
être  faites  avec  le  plus  grand  soin,  car  il  est  absolument  nécessaire 
que  Tappareil  puisse  garder  le  vide. 

L'appareil  étant  monté,  on  ouvre  les  trois  robinets ,  et  l'on  fait  le 
vide  :  le  merc.ure  de  la  cuve  monte  dans  le  tube  Ë  ;  on  ferme  le  ro* 
binet  R"  de  la  pompe  dès  que  le  mercure  ne  monte  plus;  on  met 
un  index  en  fil  rouge  G  au  niveau  du  mercure,  pour  vérifier  si  l'ap- 
pareil tient  certainement  le  vide.  S'il  ne  le  tient  pas,  il  faut  examiner 
le  bouchon  et  les  ligaturesdes  tubes  de  caoutchouc,  pour  reconnaître 
d'où  vient  la  fuite  et  corriger  le  défaut.  Dès  que  l'appareil  tient  bien 
le  vide,  oa  chauffe  une  partie  du  carbonate  au  moyen  de  quelques 
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chsûthcns,  pour  chasser  le  peu  (f air  qui  était  resté  dans  l'appareil; 
on  retire  les  charbons^  pois  <hi  Eût  le  vide  de  noQTeao^  pour  déga- 
ger encore  de  Facide  carbonique,  jusque  ce  que  ce  gaz  soit  absorbé 
par  une  dissolution  de  potasse,  sans  laisser  de  résidu. 

On  place  alors  dans  la  cuvette  F,  au-dessus  de  Torifice  du  tube  E^ 
un  éprouvette  pleine  de  mercure,  dans  laquelle  on  fait  passer  oO  cen- 
timètres cubes  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique, 
au  moyen  d*une  pipette  A  B  (/^.  533}  dont  le  bout  inférieur,  re- 
courbé, contient  une  petite  qoantfté  de  mercure  jusqu'au 
niveau  6  C,  qui  suffit  poor  retenir  dans  la  pipette  la  dissolu- 
tion de  potasse.  On  peat  cependant  se  passer  de  cette  pi- 
pette :  on  emplit  en  partie  Téprouvette  grailoée  de  mercure, 
en  laissant  vide  un  espacede 50  à  00  centimètres  cubes,  on 
achève  de  remplir  exactement  avec  la  dissolution  de  po- 
tasse, on  glisse  le  long  du  bord  de  fouverture  de  Téprou- 
vette  un  obturateur  en  glace  dépolie,  que  Fon  maintient 
avec  force;  on  la  retourne  alors  sur  le  mercure  de  la  cu- 
vette, pour  la  disposer  au-dessus  du  tube  de  d^gement. 
On  commence  alors  à  chauffer  le  tube  à  combustion  en 
plaçant  d'abord  des  charbons  autour  de  la  partie  qui  con- 
tient le  cuivre  métallique ,  la  portion  qui  contient  la  ma- 
tière organique  étant  préservée  du  rayonnement  parFécran 
J  (fig.  531).  On  conduit  l'opération  lentement,  comme  pour 
ris.  352.  le  dosage  du  carbone  et  deFhydrogène;  et  quand  la  combus- 
tion est  terminée,  ce  dont  on  s'aperçoit  à  ce  que  le  dégagement  du 

gaz  cesse,  on  chauffe  de  nouveau  le  carbo- 
nate placé  au  bout  du  tube,  afin  de  balayer 
par  le  courant  d'acide  carbonique  tous  les 
gaz  restés  dans  le  tube  et  de  ne  pas  y  laisser 
d'azote  qu'il  s'agit  de  mesurer. 

L'opération  étant  terminée,  on  écarte  le 
tube  de  dégagement  E,  on  ferme  Téprouvette 
avec  l'obturateur  pour  la  transporter  dans 
une  terrine  pleine  d'eau ,  on  rçtire  l'obtura- 
teur, le  mercure  s'écoule  et  est  remplacé  par 
de  l'eau;  on  fait  ensuite  passer  le  gaz  dans 
un  tube  étroit  divisé  en  fractions  de  centimè- 
tre cube  A  {fig.  533),  puis  on  le  met  dans 
une  large  éprouvette  à  pied  B,  pleine  d'eau, 
pour  m^joirer  ensuite  facilement  le  volume 


Fig.  535. 
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du  gaz,  quand  il  a  pris  la  température  ambiante.  On  tient  le  tube 
gradué  au  moyen  d'une  pince  G,  garnie  de  liége^  afin  de  ne  pas 
réchauffer;  on  le  met  dans  une  position  verticale^  pour  le  mainte- 
nir à  une  hauteur  convenable^  de  sorte  que  les  niveaux  de  Teau  dans 
le  tube  et  dans  l'eprouvette  soient  sur  le  même  plan.  On  examine 
alors  quel  est  le  volume  V  du  gaz^  dont  on  prend  note  ainsi  que  de 
latempérature  de  Teau  et  de  la  hauteur  H  du  baromètre  au  moment  où 
l'on  mesure  le  gaz^  afin  de  faire  les  corrections  pour  calculer  le  poids 
par  la  formule  que  nous  avons  déjà  fait  connaître^  qui  donne  T^ou 

le  volume  corrigé.  T  =.  ^;^^^^^^1^^^-  V  est  le  volume 

trouvé,  /  est  la  tension  de  la  vapeur  à  la  température  ty  i  X0,00367 
est  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz  par  chaque  degré  du  ther- 
momètre : 

Le  volume  Y  étant  déterminé,  pour  avoir  le  poids  de  Tazote  on  le 
multiplie  par  le  poids  de  4  centimètre  cube  d'azote,  qui  à  (>>  et  à  la 
pression  de  0",760est  0^0012562. 

Par  ce  procédé  on  peut  doser  l'azote  qui  se  trouve  dans  les  sub- 
stances sous  tout  état  de  combinaison,  même  avec  Toxygène,  par 
suite  de  l'action  du  cuivre  métallique  placé  à  la  partie  antérieure  du 
tube.  Ce  cas  se  présente  quelquefois  dans  les  engrais  et  dans  quel- 
ques plantes. 

DOSAGE  DE    L'AZOTE   A   l'ÉTAT  D' AMMONIAQUE. 

Le  dosage  de  l'azote  à  l'état  de  ^az  est  toujours  une  opération 
longue,  par  toutes  les  précautions  que  Ton  est  forcé  de  prendre 
pour  que  Tappareil  tienne  parfaitement  le  vide,  et  qui  demande  de 
grands  soins  dans  sa  conduite.  M,  Wil  et  Varrentrapp  (  Ann.  de 
Chim,  et  de  Phys,  [3],  t.  IV,  p.  229)  ont  imaginé  un  procédé  prompt 
et  facile,  fondé  sur  l'action  que  les  alcalis  caustiques  exercent  à 
chaud  sur  les  matières  azotées,  procédé  que  nous  avons  cité  comme 
propre  à  reconnaître  la  présence  de  l'azote  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque qui  résulte  de  cette  action. 

Comme  il  ne  serait  pas  possible  d'opérer  commodément  avec 
de  la  potasse  ou  de  la  soude  seules,  qui  fondent  facilement  et 
pourraient  même  alors  attaquer  le  verre  du  tube  dans  lequel  l'opé- 
ration se  fait,  on  mêle  la  potasse  ou  mieux  la  soude  avec  de  la 
chaux. 

Ce  mélange  s'obtient  en  dissolvant  de  la  soude  caustique  dans 
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une  petite  quantité  d'eau  pour  en  faire  une  lessive  très-concentrée; 
on  y  ajoute  deux  fois  autant  de  chaux  éteinte  en  poudre  que  l'on  a 
pris  de  soude  caustique  ;  on  dessèche  dans  une  chaudière  de  fonte^ 
on  agite  continuellement  avec  une  spatule  de  fer,  pour  empêcher  la 
matière  de  former  une  masse  solide^  on  calcine  au  rouge  dans  un 
creuset  de  terre,  puis  on  réduit  en  poudre  fine,  poar  conserver  dans 
un  flacon  bouché  à  l'émeri,  dont  on  graisse  légèrement  le  bouchon 
avec  du  suif:  pendant  la  pulvérisation  la  matière  a  nécessairement 
absorbé  de  Thumidité^  en  quantité  assez  notable  pour  qu'il  soit  né- 
cessaire de  la  chaufTer  de  nouveau  dans  le  creuset  avant  de  la  ren- 
fermer. 

La  matière  à  analyser  doit  être  séchée  comme  pour  le  dosage 
du  carbone  et  de  l'hydrogène;  dans  beaucoup  de  cas  il  faut  doser  la 
quantité  d'eau  hygrométrique  qu'elle  contient.  Quand  la  matière  à 
analyser  est  riche  en  azote,  on  opère  sur  S  décigrammes,  presque 
jamais  on  n'a  besoin  d'en  prendre  plus  de  4  ;  cependant,  pour  l'a- 
nalyse de  certains  engrais,  qui  souvent  n'en  contiennent  qu'une 
quantité  très-faible,  on  est  forcé  d'en  employer  un  peu  plus. 

Pour  opérer  on  se  sert  d'un  tube  long  de  0™,6,  dont  le  diamètre 
intérieur  doit  être  de  0"™,018  à  0,02  ;  on  le  ferme  à  l'une  de  ses  ex- 
trémités; tantôt  la  fermeture  est  effilée  et  relevée,  tantôt  elle  est 
arrondie.  Dans  le  premier  cçs ,  lorsque  l'opération  est  terminée,  on 
casse  la  pointe,  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'air  au  moyen  d'un 
flacon  aspirateur  ;  dans  le  second  on  introduit  au  fond  du  tube  une 
petite  quantité  d'acide  oxalique,  que  l'on  décompose  pour  balayer 
les  gaz  qui  restent  dans  le  tube.  Nous  préférons  le  premier  moyen. 

Le  tube  doit  être  parfaitement  nettoyé  est  séché,  on  le  remplit 
ensuite  à  moitié  de  chaux  sodée,  puis  on  mélange  la  matière  à  ana- 
lyser avec  une  certaine  quantité  de  cette  chaux,  dans  un  mortier  de 
biscuit,  préalablement  légèrement  chauffé,  afin  qu'il  soit  très-sec  ; 
on  introduit  le  mélange  dans  le  tube,  on  rince  à  plusieurs  reprises 
le  mortier,  avec  le  mélange  alcalin,  pour  ne  rien  perdre  de  la  ma- 
tière, puis  on  achève  de  remplir  le  tube  à  combustion  avec  la  chaux 
sodée,  à  5  centimètres  près,  on  met  par-dessus  un  tampon  d'asbeste 
A  B,  que  l'on  ne  comprime  pas  et  qui  arrive  presque  jusqu'au  bou- 
chon du  tube  à  boules  G  {fig.  534  ),  dans  lequel  on  introduit  de  l'acide 
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chlorhydrique  étendu  du  quart  de  son  volume  d'eau ,  on  dis- 
pose alors  le  tube  sur  la  grille  à  combustion^  et  Ton  commence  à 
chauffer  au  rouge  la  partie  antérieure  du  tube  en  préservant  de  la 
chaleur  raycHmante  au  moyen  d'un  écran  celle  qui  contient  la  ma* 
tière  organique;  puis^  lorsque  cette  partie  antérieure  est  au  rouge 
sombre,  on  chauffe  la  matière  organique.  Dans  cette  opération» 
on  peut  conduire  la  combustion  plus  rapidement  que  pour  le 
dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  :  l'acide  retenant  toute  Tammo- 
niaque  dégagée^  on  n'a  pas  à  craindre  d'en  perdre  ;  si  l'on  allait 
trop  lentement,  l'absorption  pourrait  se  faire  si  brusquement  que 
l'acide  serait  aspiré  dans  le  tube  à  analyse  si  on  laissait  ralentir  le 
courant  de  gaz,  qui  contient  plus  ou  moins  d'hydrogène  carboné^ 
dont  la  présence  est  même  nécessaire  pour  qu'il  n'y  ait  pas  absorp- 
tion. C'est  pourquoi  j  quand  la  substance  soumise  à  l'analyse  n'en 
peut  pas  produire  une  quantité  suffisante^  on  ajoute  à  la  matière  une 
substance  ne  contenantpas  d'azote^  comme  une  petitequantité  de  sucre 
candi  parfaitement  incolore  :  non*seulement  les  hydrogènes  carbo- 
nés produits  pendant  l'opération  empêchent  l'absorption,  mai3 
aussi  ils  entraînent  le  gaz  ammoniac,  et  balayent  ainsi  le  tube. 

Lorsque  le  tube ,  après  avoir  été  chauffé  au  rouge  sur  toute  sa 
longueur,  ne  laisse  plus  dégager  de  gaz  et  que  la  matière  contenue 
dans  le  tube  est  redevenue  blanche^  de  noirâtre  qu'elle  était ^  on 
adapte  à  la  pointe  ouverte  du  tube  à  boules  un  flacon  aspirateur^ 
représenté  fig.  526  (page  25),  on  coupe  la  pointe  fermée  du  tube,  et 
l'on  ouvre  le  robinet  pour  faire  passer  lentement  un  Utre  d'air  envi- 
ron, afin  d'entraîner  le  gaz  ammoniac  dans  le  tube  à  boules. 

On  détache  alors  le  tube  à  boules,  que  l'on  vide  dans  une  capsule 
de  porcelaine;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises,  avec  de  l'eau 
distillée ,  s'il  ne  contient  pas  de  produits  huileux  :  dans  ce  dernier 
cas,  on  le  lave  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  ;  on  verse  ensuite 
dans  la  capsule  un  excès  de  bichlorure  de  platine^  et  l'on  évapore 
au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  pour  traiter  le  résidu  par  un  mélange 
de  2  .volumes  d'alcool  à  90""  et  1  d'éther.  Ce  mélange  dissout 
l'excès  de  chlorure  de  platine^  et  laisse  le  chlorure  de  platine  et 
d'ammoniaque^  que  l'on  reçoit  sur  un  petit  filtre  taré;  on  le  lave 
avec  le  mélange  d'alcool  et  d'éther,  puis  on  le  sèche  au  bain-marie  : 
par  le  poids  du  chlorure  double  on  conclut  celui  de  l'ammoniaque^ 
ou  mieux  de  l'azote,  225  du  chlorure  représentant.l4  d'azote.  Quel- 
ques chimistes  préfèrent  calciner  le  chlorure  pour  peser  le  platine^ 
dont  99  correspondent  de  même  à  14  d'azote. 

T.  v.  3 
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Ce  procédé  est  excellent  et  dose  parfaitement  Tazote  de  tontes 
les  substances  qui  ne  contiennent  pas  de  combinaisons  nitriques; 
dans  quelques  cas,  les  matières  étant  d^ime  grande  stabilité,  il  se 
produit  de  l'aniline,  ainsi  que  l'a  observé  M.  Hofmann  (  Ann.  der 
Chem.  tmd  Pharm.j  LXVI,  p.  133  ).  Le  chlorure  double  de  platine 
et  d'aniline  contenant  la  même  proportion  d^azote^  sa  présence  ne 
change  rien  au  résultat  ;  mais  dans  ce  cas  le  lavage  doit  être  fait 
avec  un  mélange  d'éther  anhydre  et  de  quelques  gouttes  d'akool 
absolu. 

Le  dosage  au  moyen  du  chlorure  double  de  platine  et  d'ammo- 
niaque^ ou  chloro-platinate  d'ammoniaque,  est  long  et  dispendieux; 
aussi  plusieurs  procédés  tout  aussi  exacts^  et  beaucoup  plus  prompts 
et  moins  coûteux ,  ont-ils  été  proposés;  le  plus  simple  consiste  à 
mettre  dans  le  tube  à  boules  un  vohime  dét^miné  d'une  liqueur 
acide  titrée.  M.  Peligot  se  sert  d'un  mélange  de  61^,25  d'acide  sul- 
forique  pur  bouilli  et  d'eau,  dont  il  met  la  quantité  nécessaire  pour 
produire  un  litre  :  100  de  cet  acide  coiTespondent  à  2*',12  d'am- 
moniaque, ou  à  l»f,74e  d'azote  ( /otim.  de  Pharm.  [3],  XI,  p.  334). 

M.  Pelîgot  introduit  dans  le  tube  à  boules  10  centimètres  cubes  de 
cet  acide  :  on  conduit  d'ailleurs  l'opération  comme  pour  le  traite- 
ment par  le  chlorure  de  platine;  quand  elle  est  terminée ,  on  vide 
le  tube  dans  un  verre  à  pied ,  on  rince  à  plusieurs  reprises  le  tube 
avec  de  l'eau  distillée,  en  assez  grande  quantité ,  on  ajoute  ensuite 
assez  de  teinture  de  tournesol  pour  lui  donner  une  légère  teinte 
rouge.  M.  Peligot  détermine  l'abaissement  du  titre  au  moyen 
d'une  liqueur  alcaline  qu'il  obtient  en  broyant  de  la  chaux  éteinte 
avec  de  l'eau  sucrée,  qui  dissout  beaucoup  plus  de  chaux  que  Feau 
pure;  pour  titrer  cette  dissolution  de  saccharate  de  chaux  on  mesure 
combien  il  faut  de  divisions  de  la  burette  alcalimétrique  pour  neutra* 
User  10  centimètres  cubes  de  l'acide  préparé. 

Il  est  évident  que  s'il  faut  80  divisions,  par  exemple,  de  cette  so- 
lution alcftlme  pour  saturer  les  10  centimètres  cubes  d'acide,  et 
qu'il  n'y  ait  plus  besoin  que  de  35  de  ces  divisions  pour  achever  de 
neutraliser  celui  qui  a  servi  à  l'expérience,  il  y  en  aura  eu  45  rem- 
placées au  moyen  de  l'anfunoniaque  produit  par  la  réaction  :  les  80 
divisions  correspondant  à  10  centimètres  cubes  représentant 
0«,âlâ  d'ammoniaque,  ou  0«,1746  d'azote,  les  45 divisions  repré- 
sentent donc ^ =  00«,982  d'azote. 
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La  dissolution  de  saccharate  de  chaux  doit  être  conservée  dans 
un  flacon  bouché  ;  mais  malgré  cette  précaution  elle  se  trouble  par 
l'acide  carbonique  de  Taîr  :  il.faut  la  filtrer  et  la  titrer  de  nouveau. 

M.  Bineau  préfère  employer^  comme  liqueur  alcaline,  une  disso- 
lution de  potasse  ou  de  soude  ^  que  nous  croyons  plus  commode. 
Nous  ne  préparons  pas  une  liqueur  sulfurique  particulière ,  afin 
de  ne  pas  multiplier  lesflacons  de  liqueurs  titrées;  nous  nous  servons 
deTacide  sulfurique  normal  alcalimétrique^  dont  100  centimètres 
cubes  correspondent  à;3<^,46  d'ammoniaque,  ou  2^',86  d'azote. 

Noos  ne  citons  que  ces  procédés,  qui  sont  les  plus  usités  ;  on  en  a 
bien  proposé  d'autres,  mais  ils  ne  sont  ni  plus  exacts  ni  plus  prompts 
que  le  dernier^  au  moyen  duquel  une  analyse  peut  être  exécutée 
en  une  demi-heure. 

DOSAGE  DU  SOUFRE. 

Un  certain  nombre  de  substances,  telles  que  les  matières  albumi- 
neuses,  quelques  essences ,  etc.,  contiennent  du  soufre ,  dont  il  est 
nécessaire  de  déterminer  la  proportion  d'une  manière  exacte,  ce  qui 
présente  souvent  des  difficultés.  Plusieurs  procédés  sont  employés 
pour  cela,  mais  tous  ont  pour  but  de  changer  le  soufre  en  acide  sul- 
furique, que  l'on  transforme  en^ sulfate  de  baryte,  comme  pour  les 
dosages  de  ce  corps  dans  les  composés  inorganiques. 

n  est  très-important  pour  ces  dosages  de  vérifier  si  la- potasse  ou 
la  soude  que  l'on  emploie,  soit  à  Pétat  caustique,  soit  à  l'état  de  car- 
bonates, de  nitrates,  ou  de  chlorates,  ne  contiennent  pas  de  sulfates,  de 
snlfitesoud'hyposulfites.  Ces  deux  derniers  sels  existent  assez  souvent 
dans  le  carbonate  de'  soude,  et  quelquefois  dans  celui  de  potasse, 
surtout  depuis  que  l'on  en  fabrique  une  assez  grande  quantité  par  le 
procédé  de  la  soude  artificielle  :  or,  comme  dans  l'opération  que 
l'on  doit  faire  il  faut  brûler  complètement  le  soufre ,  on  change- 
rait ces  deux  derniers  sels  en  sulfates,  dont  Tacide  viendrait  s'ajouter 
iceloi  provenant  de  la  matière  organique  elle-même;  si  les  carbo- 
nates alcalins  contiennent  quelqu'un  de  ces  sels,  il  vaut  mieux  les 
remplacer  par  de  la  magnésie  calcinée. 

Lorsque  la  matière  à  analyser  est  solide,  on  peut  au  moyen  d'un 
mélange  de  8  de  carbonate  et  de  1  de  chlorate  de  potasse  avec  2  de 
verre  très-grossièrement  pilé  faire  l'opération  dans  un  tube  à  com* 
bustion  effilé ,  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités;  la  longueur  du  tube 
doit  être  de  0",4.  On  commence  par  introduire  au  fond  une  couche 
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du  mélange  salin^dootFépaisseor  estdeO^^OB^  pais  la  matière  àana- 
lyaer  mêlée  avec  lesseb,  aiprenaniles  mêmes  précaotioas  que  pour 
les  dosages  précédents^  afin  de  ne  pas  perdre  de  matière;  on  ajoute 
ensuite  une  couche  des  sels  seuls  de  O'^^OB  d'épaisseur;  on  recouvre 
d'un  tampon  d^asbeste  que  Tonne  tasse  pas,  puis  on  met  onboachoo 
traversé  par  un  bout  de  tube  ouvert ^  d'un  diamètre  assez  grand; 
ce  bouchon  et  le  tampon  d'asbeste  n'ont  pour  but  que  d*empécher 
les  projections  qui  pourraient  accidentellement  se  produire. 

On  conduit  la  combustion  comme  d^ordin^re^  ai  coounençant 
par  chauffer  la  partie  antérieure  du  tube.  Lorsque  la  combustion  est 
achevée,  on  retire  les  charbons;  on  enlève  le  tube^  dont  on  détdbhe 
parfaitement  les  cendres,  qui  contiennent  toujours  des  sulfates;  on 
retire  le  bouchon  percé  pour  le  remplacer  par  un  autre  non  percé  ; 
on  plonge  alors  Textrémité  fermée  du  tube  encore  chaud  dans  un 
grand  verre  à  pied  à  moitié  reno^  d'eau  distillée^  qui  fait  éclater 
la  pointe  du  tube  qui  est  encore  chaud;  Feau  en  pénétrant  dissout 
la  matière,  qui  d'ailleurs  se  détache  et  tombe  dans  le  verre;  on  lave 
bien  le  tube;  on  filtre  la  dissolution  pour  séparer  le  verre  pilé  et  Vas- 
beste  ;  on  lave  le  filtre,  et  dans  la  liqueur  on  verse  peu  à  peu  de  Ta- 
cide  cblorhydrique  pur,  jusqu'à  ce  quil  y  en  ait  un  excès  sensible, 
puis  on  ajoute  du  chl<mire  de  barium,  afin  de  précipiter  Tacide  sulfu- 
rique.  iOO  de  sulfate  de  baryte  représentent  13,675  de  soufre. 

Lorsque  la  matière  sulfurée  à  analyser  est  liquide ,  et  en  même 
temps  très-volatile ,  on  ne  peut  la  mélanger  avec  les  sels;  il  faut  l'in- 
troduire dans  une  ampoule  [Jig.  5^  p.  26  ),  dont  oa  dirige  lapartie 
ouverte  vers  le  fond  du  tube  à  combustion,  au  fond  duquel  est  placée 
une  couche  de  0^,08  d'un  mélange  de  7  |  de  carbonate  et  de  i  |  de 
chlorate  de  potasse  ;  par-dessus  l'ampoule  on  met  du  carbon  ate  alca- 
lin ne  contenant  pas  de  chlorate ,  et  mêlé  seulement  avec  du  verre 
pilé;  on  dispose  l'appareil  comme  dans  le  cas  précédent. 

Lorsque  tout  est  disposé  sur  la  grille  à  combustion ,  on  garantit 
Tampoule'du  rayonnement  au  moyen  de  l'écran  ;  on  chauffe  le  car- 
bonate alcalin  au  rouge,  et  l'on  volatilise  très-lentement  la  matière 
contenue  dans  l'ampoule.  La  vapeur  en  traversant  le  carbonate  pro- 
duit un  mélange  de  sulfure ,  de  sulfite  et  d'hyposulfite  alcalin  :  dès 
qu'elle  a  été  entièrement  distillée,  on  chauffe  le  mélange  de  car- 
bonate et  de  chlorate  placé  au  fond  du  tube;  l'oxygène  qui  se  dé- 
gage fait  passer  ces  divers  composés  à  l'état  de  sulfate,  que  Ton 
dose  comme  précédemment. 

La  combustion  du  soufre  s'exécute  très-bien  au  moyen  de  l'oxyde 
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de  cuivre,  pourvu  que  Ton  fasse  intervenir  un  courant  de  gaz 
oxygène,  que  Ton  peut  dégager  d*une  petite  cornue  adaptée  à  la 
partie  postérieure  du  tube,  qui  dans  ce  cas  est  effilée,  ou  mieux 
en  mettant  du  chlorate  de  potasse  au  fond  du  tube  simplement 
fermé  ;  on  recouvre  le  chlorate  d*une  couche  d'oxyde  de  cuivre , 
puis  on  introduit  le  mélange  de  la  matière  à  analyser  avec  Foxyde 
de  cuivre^  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  pour  le  dosage  de 
carbone,  etc.  Lorsque  le  tube  est  entièrement  chargé,  on  effile  Tou- 
verture,  que  l'on  recourbe  légèrement  {fig,  535)  pour  l'engager  dans 
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un  tube  à  boules  semblable  à  celui  de  l'appareil  de  MM.  Will  et  Var- 
rentrapp  ;  on  les  réunit  par  un  tube  de  caoutchouc ,  pour  éviter  les 
pertes  de  gaz  et  de  vapeurs  ;  ce  tube  à  boules  contient  une  dissolution 
concentrée  de  potasse  caustique  préparée  à  l'alcool,  afin  qu'elle  soit 
parfaitement  exempte  de  sulfate  ;  elle  absorbe  les  vapeurs  d'acide 
sulfurique  et  le  gaz  sulfureux  résultant  de  la  combustion. 

On  conduit  l'opération  comme  les  précédentes  ;  lorsqu'elle  est 
terminée,  on  vide  la  potasse  dans  un  flacon  contenant  une  disso- 
lution chaude  de  chlorate  de  potasse  dans  l'acide  chlorhydrique 
dilué;  on  rince  le  tube  à  boules  à  plusieurs  reprises; la  décomposi- 
tion de  l'acide  chlorique  opère  la  transformation  de  l'acide  sulfureux 
en  acide  sulfurique.  On  retire  ensuite  l'oxyde  de  cuivre  du  tube  à 
combustion  ;  on  l'introduit  dans  le  flacon  pour  le  dissoudre  en  chauf- 
fant doucement,  ainsi  que  le  sulfate  de  cuivre  qui  n'avait  pas  été 
décomposé.  Quand  la  dissolution  est  achevée,  on  y  verse  du  chlorure 
de  barium  pour  obtenir  du  sulfate  de  baryte. 

MM.  Cloez  et  Guignet  {Comptes  rendus  de  VAcadémie,  t.  XLVI, 
p.  1107)  ont  proposé  de  doser  le  soufre  de  quelques  substances  or- 
ganiques au  moyen  du  permanganate  de  potasse  cristallisé^  employé 
en  dissolution  concentrée ,  qui  transforme  très-rapidement  le  soufre 
en  acide  sulfurique;  il  est  nécessaire  de  se  servir  de  permanganate 
qui  ne  contienne  pas  de  traces  de  sulfate  :  on  fait  bouillir  la  dissolu- 
tion; le  permanganate  se  décompose,  et  transforme  entièrement 
le  soufre  en  acide  sulfurique,  dont  le  dosage  est  facile. 

Enfin,  M.  Weidenbusch  {Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.LXï, 
p.  371)  dose  le  soufre  dans  les  matières  albuminoïdes  au  moyen  du 
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nitrate  de  baryte  etde  l'acide  nitrique  employés  ensemble.  La  matière 
est  broyée  avec  le  nitrate  ;  on  place  le  mélange  dans  une  capsule  de  pla- 
tine^ on  en  fait  une  bouillie  avec  de  l'acide  nitrique  pur^  et  l'on  chauffe 
le  mélange  jusqu'à  ce  que  la  matière  organique  soit  complètement 
détruite ,  ce  que  l'on  reconnaît  facilement  à  la  couleur  blanche  du 
mélange  ;  on  dessèche  ensuite  à  lOO*'^  puis  on  chauffe  au  point  de 
fondre  le  tout  :  par  suite  de  la  décomposition  de  la  matière  organi- 
que ,  les  acides  sulfurique  et  carbonique  produits  se  combinent  avec 
la  baryte  ;  on  traite  enfin^  à  chaud ,  par  l'acide  acétique^  qui  dissout  le 
carbonate  et  laisse  le  sulfate;  ce  dernier,  filtré  et  lavé ,  est  puis  cal- 
ciné pour  être  pesé. 


DOSAGE  DU  PHOSPHORE. 

On  peut  doser  le  phosphore  en  le  transformant  en  pyrophosphate 
de  magnésie  P*»0^  2  MgO,  dont  100  parties  représentent  27,93  de  phos- 
phore; ou  bien,  comme  pour  le  dosage  de  ce  corps  dans  le  fer  ou 
ses  minerais.  Dans  les  deux  cas,  la  matière  à  analyser  est  mêlée 
avec  du  carbonate  et  du  nitrate  ou  du  chlorate  de  potasse,  et  l'on 
calcine.  Le  phosphore  se  trouve  ainsi  transformé  en  acide  phospho- 
rique,  et  par  suite  en  phosphate  de  potasse  qui  est  mêlé  avec  du 
carbonate  ;  on  dissout  le  tout  ;  on  sature  exactement  la  dissolution 
au  moyen  de  l'acide  nitrique ,  après  quoi  l'on  ajoute  du  sulfate  de 
magnésie  3  on  facilite  la  précipitation  en  agitant,  et  l'on  attend  un 
certain  temps  avant  de  filtrer,  car  ce  sel,  quoique  insoluble,  se  com- 
porte de  la  même  manière  que  l'oxalate  de  chaux,  qui ,  bien  que 
plus  insoluble  que  ce  phosphate,  ne  se  forme  pas  immédiatement  : 
on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale,  dans  laquelle  il  est 
insoluble,  tandis  que  l'eau  pure  en  dissout  toujours  une  petite  quan- 
tité. Ensuite  on  calcine  au  rouge  le  précipité  pour  chasser  l'am- 
moniaque et  le  faire  passer  à  l'état  de  pyrophosphate. 

On  obtient  un  dosage  plus  exact  en  dissolvant  la  matière  cal- 
cinée, la  sursaturant  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  en  y  ajoutant 
la  dissolution  de  1  gramme  de  fer  pur  dans  Teau  régale,  et  versant 
dans  le  mélange  un  excès  d'ammoniaque,  qui  précipite  tout  le  fer  à 
l'état  de  sesquioxyde,  entraînant  avec  lui  la  totalité  de  l'acide  phds- 
phorique  produit  par  la  combustion  :  1  gramme  de  fer  donnant 
i^,43  de  sesquioxyde  de  fer,  l'excès  de  poids  représente  l'acide 
phosphorique,  dont  100  contiennent  44,44  de  phosphore. 
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DOSAGE  DU  CHLORE ,  DU  BROME  ET  DE  l'iODE. 

Ces  trois  corps  ne  se  trouvent  jamais  naturellement  dans  les  ma- 
tières organiques  ;  mais  on  peut  les  y  introduire  par  substitution , 
ainsi  que  Tacide  hyponitrique  et  le  bioxyde  de  nitrogène  :  les  uns  en 
déplaçant  de  l'hydrogène,  qu'ils  peuvent  même  éliminer  complète- 
ment, les  autres  en  déplaçant  habituellement  Toxygène.  On  re- 
connaît assez  facilement  la  présence  de  ces  corps  dans  des  com- 
posés oi^aniques  en  les  chauffant  dans  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool,  qui  se  colore  sur  les  bords  en  vert  ou  en  vert  bleuâtre  : 
lorsque  les  composés  sont  combustibles,  si  on  les  brûle,  leur 
flamme,  fuligineuse,  est  toujours  frangée  de  vert;  et  si  l'on  met  au- 
dessus  un  verre  à  pied,  que  l'on  mouille  intérieurement  avec  de  l'eau 
distillée,  il  n'est  pas  difficile  d'y  reconnaître,  au  moyen  du  nitrate 
d'argent ,  des  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  etc.,  qui  se 
sont  formés  pendant  la  combustion. 

Le  dosage  de  ces  corps  s'obtient  par  l'action  des  alcalis,  qui 
décomposent  toutes  les  matières  organiques  à  la  chaleur  rouge; 
dans  ce  cas  l'on  se  sert  de  chaux  pure  :  on  prend  pour  cela  de 
la  chaux  grasse,  que  l'on  éteint,  et  qu'on  lave  à  l'eau  distillée  jus- 
qu'à ce  quel'onn'y  reconnaisse  plus  de  traces  de  chlore  ;  on  la  sèche 
ensuite  et  on  la  chauffe  à  une  forte  chaleur  rouge. 

L'opération  se  fait  dans  un  tube  à  combustion  longde  0°*,4  environ 
et  simplement  effilé,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  ;  on  conduit  cette 
opération  comme  les  précédentes  :  on  mêle  la  chaux  avec  du  verre 
grossièrement  pilé,  pour  faciliter  le  dégagement  du  gaz  ;  on  ferme  le 
tube  au  moyen  d'un  bouchon  percé  muni  d'un  bout  de  tube  droit 
seulement,  n'ayant  à  recueillir  et  à  condenser  ni  gaz  ni  vapeurs. 
Lorsque  la  combustion  est  achevée,  on  retire  les  charbons ,  on  en- 
lève les  cendres  qui  recouvrent  le  tube,  on  retire  le  bouchon  percé 
et  l'on  bouche  le  tube;  on  casse  ensuite  la  pointe  de  là  partie  effilée 
pour  plonger  le  tube  dans  de  l'eau  distillée,  qui  le  fait  éclater  :  la 
chaux  tombe  dans  le  verre;  on  dissout  dans  l'acide  nitrique  pur,  dont 
on  met  un  excès,  et  l'on  verse  ensuite  du  nitrate  d'argent,  qui  précipite 
tout  le  chlore  et  le  brome.  Mais  si  c'est  de  l'iode  que  contient  la  sub- 
stance, il  faut  faire  passer  dans  la  liqueur  du  gaz  acide  sulfureux, 
parce  que  souvent  pendant  la  combustion  il  se  forme  en  même 
temps  del'iodure  de  calcium  et  de  l'iodate  de  chaux.  L'acide  iodique 
ne  précipitant  pas  l'argent,  il  faut  le  transformer  en  iodure,  ce  qui 
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s'obtient  par  l'acide  sulfureux,  après  avoir  ajouté  le  nitrate  d'argent, 
et  en  faisant  chauffer  la  liqueur. 

Les  métaux  qui  entrent  naturellement  dans  la  constitution  de 
quelques  corps  organiques,  ainsi  que  ceux  que  l'on  peut  faire  entrer 
en  combinaison  avec  eux,  se  dosent  par  les  procédés  qui  ont  été  in- 
diqués aux  articles  particuliers  à  chacun  d'eux.  Nous  n'avons  donc 
pas  à  nous  en  occuper  de  nouveau  :  nous  dirons  seulement  qu'il  faut 
nécessairement,  dans  beaucoup  de  cas,  détruire  la  matière  orga- 
nique, qui  pourrait  empêcher  l'effet  des  réactifs  au  moyen  desquels 
on  cherche  non-seulement  à  les  caractériser,  mais  aussi  à  les  doser. 
On  doit  donc  faire  l'incinération  ;  elle  demande  souvent  des  précau- 
tions particulières  pour  éviter  les  volatilisations,  qui  peuvent  avoir 
lieu  quand  la  substance  contient  du  chlore,  du  brome  ou  de 
l'iode,  etc.  Nous  donnerons  d'ailleurs  pour  les  composés  de  ce 
genre  les  procédés  que  Ion  doit  préférer. 

ÉTABLISSEMENT  DE  LA  FORMULE  CHIMIQUE  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES 
ET  DÉTERMINATION  DE  LEUR  ÉQUIVALENT. 

L'analyse  élémentaire  des  composés  organiques  était  certaine- 
ment un  grand  progrès  dans  cette  partie  de  la  chimie;  cependant 
il  n'en  résultait  pas  qu'on  pût  a  priori  tirer  de  cette  composition 
des  conséquences  de  grande  portée;  tout  ce  que  l'on  avait  pu  en 
conclure  se  réduisait  à  séparer  les  composés  organiques  en  classes, 
distinguées  par  le  rapport  qui  existait  entre  l'oxygène  et  l'hydro- 
gène :  1®  ceux  dans  lesquels  ces  deux  corps  existaient  dans  les  pro- 
portions convenables  pour  former  de  l'eau  ;  2®  ceux  dans  lesquels 
la  quantité  d'oxygène  était  en  excès  sur  ces  proportions;  3®  enfin 
ceux  dans  lesquels  c'était  au  contraire  l'hydrogène  qui  se  trouvait 
en  excès. 

Mais  dès  que  Berzelius  eut  imaginé  de  représenter  chaque  corps 
simple  par  un  symbole  et  les  composés  de  ces  corps  par  des  formu- 
les rationnelles,  et  que  l'on  en  fit  l'application  aux  composés  organi- 
ques ,  cette  nouvelle  voie  ouvrit  à  l'étude  de  la  chimie  orgailique 
un  champ  pour  ainsi  dire  sans  limites.  Gees  formules  permi- 
rent non-seulement  d'établir  des  rapports  de  famille  entre  les  di- 
vers composés,  mais  encore  d'apprécier  certainement  leur  consti- 
tution réelle,  de  prévoir  les  dédoublements  que  l'on  peut  opérer 
dans  cette  constitution  pour  produire  d'autres  corps  connus,  ainsi 
que  toutes  les  transformations  qu'il  est  possible  de  leur  faire  subir  ; 
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alors  seulement  les  résultats  ont  acquis  toute  leur  valeur.  Quelques 
exemples  feront  mieux  sentir  ces  observations. 

On  a  vu  un  exemple  de  ces  dédoublements  lorsque  nous  nous 
sommes  occupé  de  la  préparation  du  gaz  des  marais,  ou  hydrogène 
protocarboné  :  l'acide  acétique,  ou  vinaigre,  est  représenté  par  la 
formule  C^HK)',  HO  ou  C^H^O*,  le  gaz  des  marais  par  C^H^  l'acide 
carbonique  par  CO»;  or  C»H<  4-  2  (CO»  )  ou  C'O*  =  C^H^O';  donc  en 
traitant  cet  acide  par  un  corps  susceptible  de  s'emparer  de  l'acide 
carbonique  que  peut  produire  l'acide  acétique^  et  en  s'aidant  de  la 
chaleur^  qui  décompose  tous  les  corps  organiques,  on  pourra  obtenir 
le  gaz  des  marais  :  ce  que  le  raisonnement  indiquait  d'après  l'ins- 
pection de  la  formule,  l'expérience  l'a  vérifié.  Sans  la  formule, 
Texpérience  n'eût  pas  même  été  tentée,  et  l'on  en  serait  encore  réduit 
pour  avoir  le  gaz  hydrogène  carboné  à  le  recueillir  en  agitant  la 
vase  de  eaux  stagnantes. 

L'essence  d'ail  a  pour  formule  C^H^S,  celle  de  l'essence  de  mou- 
tarde est  C^BPNS*;  or,  le  sulfocyanogène  est  représenté  par  CyS  ou 
C*NS  :  on  peut  donc,  d'après  cela,  considérer  l'essence  de  moutarde 
comme  le  sulfocyanure  de  l'essence   d'ail,  ayant  pour  formule  : 
C^H''S,C*NS.  Si  le  raisonnement  est  juste,  en  appliquant  ici,  comme 
dans  la  chimie  inorganique,  les  lois  de  Bertholet,  on  pourra  obte- 
nir facilement  l'essence  d'ail,  qui  est  volatile,  en  traitant  celle  de  mou- 
tarde par  un  sulfobase  énergique  et  fixe,  comme  le  sulfure  de  potas- 
sium. Ces  prévisions,  déduites  de  la  comparaison  des  formules  de  ces 
deux  essences,  ont  été  réalisées  par  Gerhardt  :  l'opération  suivante 
représente  la  réaction  rC^H^S,  C^NS  +KS  =  KS,  C^NS  +  C^H'^S. 

Pour  trouver  l'équivalent  d'un  composé  organique ,  il  faut  com- 
mencer par  déterminer  quel  est  le  rapport  des  équivalents  des  dif- 
férents composants  des  corps  organiques,  dont  l'analyse  a  donné  la 
composition  en  centièmes  :  pour  cela  on  n'a  qu'à  diviser  les  quan- 
tités trouvées  de  chacun  de  ces  corps  par  le  poids  de  leur  équiva- 
lent. Prenons  pour  exemple  l'acide  acétique,  dont  nous  venons  de  citer 
la  formule.  L'analyse  lui  trouve  la  composition  suivante  : 

Carbone 40,00 

Hydrogène 6,67 

Oxygène 53,33 

100,00 

En  divisant  ces  nombres  par  les  équivalents  correspondants ,  on 
trouve  pour  le  carbone  ^  =  6,669,  pour  l'hydi-ogène  2f  4-  6,67, 
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pourToxygène  ^;  =  6,66;  d'oùilrésultequedanscetacide  les  trois 
corps  sont  combinés  en  équivalents  égaux  :  on  pourra  donc  le  repré- 
senter par  CHO,  ou  G^H'OS  ou  C3H30^  etc.  Ce  calcul  indique  donc 
seulement,  comme  on  le  voit,  le  rapport,  en  équivalents,  des  di- 
vers composants,  mais  non  pas  la  formule  réelle  du  composé, 
puisque  Ton  pourrait  d'après  cela  prendre  l'une  quelconque  de  celles 
que  nous  venons  de  citer  sans  altérer  ce  rapport. 

Il  faut  donc  autre  chose  pour  choisir  celle  qui  seule  doit  repré- 
senter ce  composé,  c'est-à-dire  son  équivalent  :  on  ne  peut  obtenir 
ce  résultat  qu'en  déterminant  l'équivalent  du  composé.  Les  procé- 
dés varient  selon  la  nature  de  la  substance  :  si  elle  est  acide ,  on 
agit  par  l'analyse  d'un  certain  nombre  de  sels,  qui  doivent  être 
assez  multipliés  pour  se  servir  de  contrôle  et  en  même  temps  mon- 
trer si  l'acide  contient  ou  non  de  l'eau  de  constitution,  ou  de  l'eau 
d'hydratation,  ou  enfin  de  l'eau  sous  ces  deux  états. 

Si  la  substance  est  basique,  c'est  encore  au  moyen  des  sels  que 
forme  la  base  avec  différents  acides  que  Ton  parvient  à  déterminer 
son  équivalent  réel. 

Mais  si  la  matière  est  indifférente,  cette  détermination  est  plus 
difficile;  et  il  est  nécessaire  d'avoir  recours  à  des  moyens  qui  varient 
selon  les  aptitudes  du  composé  que  l'on  étudie  :  quand  les  compo- 
sés sont  volatils  sans  décomposition,  c'est  au  moyen  de  la  densité  de 
leur  vapeur  que  Ton  peut  établir  la  formule,  qui  correspond  à  3  ou 
à  4  volumes  de  vapeur.  En  divisant  par  2  ou  par  4  la  somme  des 
densités  des  vapeurs  ou  du  gaz  qui  constituent  le  composé,  on  doit 
arriver  à  sa  densité  trouvée  par  Texpérience,  et  qui  se  trouve  ainsi 
contrôlée. 

Les  meilleurs  moyens  employés  pour  trouver  la  densité  des  va- 
peurs ont  été  imaginés  par  MM.  Gay-Lussac  et  Dumas.  Nous  les  dé- 
crirons tous  les  deux ,  quoique  l'on  se  serve  maintenant  presque 
exclusivement  de  celui  de  M.  Dumas,  plus  simple,  plus  facile  à  exé- 
cuter, et  qui  donne  des  résultats  presque  aussi  exacts. 

La  détermination  de  cette  densité  est  importante,  puisqu'il  existe 
un  rapport  simple  entre  la  composition  d'un  corps  et  la  densité  de 
sa  vapeur  ;  mais  pour  ne  pas  commettre  d'erreur  en  la  prenant  il 
est  nécessaire  pour  beaucoup  de  substances  que  le  corps  sur  le- 
quel on  opère  soit  exposé  à  une  température  sensiblement  plus  éle- 
vée que  celle  à  laquelle  il  entre  en  ébullition.  M.  Cahours  (  Comptes 
rendus  de  l'Acad.,  XIX, p.  771,  et  XX,p.51  )  a  prouvé  l'importance 
qu'il  y  avait  à  opérer  ainsi,  par  ses  expériences  sur  l'acide  acé- 
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tique  monohydraté^  expériences  à  l'aide  desquelles  il  est  arrivé  à 
démontrer  que  les  vapeurs  de  certains  coips  ne  suivent^  approxima- 
tivement,  les  lois  de  dilatation  et  d'élasticité  des  gaz  que  dans  ce 
cas.  Voici  le  tableau  des  densités  de  la  vapeur  de  cet  acide^  prises 
à  diverses  températures  par  M.  Cahours  : 

Teapérttnre.  D«nsité  trouvée.  Diffèreaee.  Temp^ratare.  Densité  trourée.  Différenee. 


125® 

3,180 

A  +  200® 

2,248 

0,130 

130 

0,105 

0,075 

220 

2,132 

0,116 

140 

2,907 

0,198 

240 

2,090 

0,042 

150 

2,727 

0,180 

270 

2,088 

0,002 

160 

2,604 

0,123 

310 

2,083 

0,003 

170 

2,480 

0,124 

320 

2,083 

0,002 

180 

2,438 

0,042 

336 

2,083 

0 

190 

2,378 

0,060 

L'ébuUition  de  cet  acide  se  fait  à  + 120®.  On  voit  par  ce  tableau 
que  la  densité  ne  devient  presque  constante  qu'à  4-  240®,  ou  à  iîO* 
aa-dessus  de  la  température  de  son  ébullition ,  et  qu'elle  n'est  tout 
à  feit  constante  qu'à  +  320o,  c'est-à-dire  à  200  degrés  au-dessus. 
La  densité  est  d'autant  plus  grande  (toutes  corrections  faites) 
qae  la  température  à  laquelle  on  la  prend  est  plus  basse;  ainsi, 
pour  une  différence  de  5  degrés  seulement  entre  125  et  130,  elle 
diminue  de  0,075;  pour  une  de  10  degrés  de  190  à  200  elle 
est  de  0,430.  Il  est  assez  singulier  que  la  décroissance  dans  la  den- 
sité ne  soit  pas  proportionnelle  à  ce  changement  de  température  et 
qu'elle  ne  suive  pas  «ne  progression  ^décroissante  qui  présente  un 
rapport  avec  la  température  observée. 

Beaucoup  de  substances  volatiles  donnent  des  vapeurs  qui 
n'ont  pas  besoin  d'être  portées  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  que  celle  de  leur  ébullition  pour  donner  des  résultats  cons- 
tants. Ainsi,  l'alcool ,  qui  lorsqu'il  est  anhydre  bout  à  +  78*^,5, 
donne  les  résultats  suivants  pour  la  densité  de  sa  vapeur  : 


Température. 

Densité. 

Uifférenee 

A  +     88® 

1,725 

u 

98 

1,649 

—  0,076 

110 

1,610 

—  0,039 

125 

1,603 

—  0,007 

150 

1,604 

+  0,001 

175 

1,607 

+  0,003 

200 

1,602 

—  0,005 

Gomme  on  le  voit  par  ce  tableau,  la  différence  obtenue  dans  la  den- 
sité à  4-125^  et  à  4-200^  n'est  que  de  0,001,  ou  presque  nulle; 


44  7K0CÉDÉ  SE  GÀT-LUSSAC. 

et  celte  température  de  425"  ne  diffère  que  de  46",5  avec  celle  de 
l'ébiiUition  :  l'augmentation  de  densité  trouvée  à  i50"  et  à  175  est 
peut-être  le  résultat  d'une  inexactitude,  très- possible,  dans  la  pesée  ; 
autrement  il  serait  assez  extraordinaire  de  rencontrer  un  semblable 
résultat,  et  qui  mériterait  la  peine  d'être  vérifié,  non-seulement  sur 
l'alcool,  mais  aussi  sur  d'autres  substances.  On  a  vu  par  le  premier 
tableau  et  le  deuxième  que  si  cette  précaution  n'est  pas  toujours 
nécessaire ,  on  sera  cependant  toujours  beaucoup  plus  certain  de 
son  observation  en  opérant  à  une  température  aussi  élevée  que 
possible. 

FftOCÉDlË   DE   GAY-LUSSAC. 


Par  ne  procédé  on  opère  sur  un  poids  déterminé  de  la  sub- 
stance, et  l'on  mesure  ensuitele  volume  de  vapeur  qu'elle  donneà  la 
température  de  l'expérience.  Voici  quel  est  l'appareil  dont  on 
sert  pour  opérer  :  Les  pièces  principales  sont  une  marmite  en  fonte 
A  Ifig.  o36  ],  qui  contient  du  mercure,  et  que  l'on  place  sur  un 
f  fourneau;  une  éprotivetteB,graduéeen  cen- 

timètres cubes  :  on  la  remplit  de  mercure  et 
on  la  plonge  dans  celui  de  la  marmite;   cette 
éprouvette  est  terminée  par  une  armature 
en  fer  pourvue  d'une  tjge  C,  avec  laquelle 
on   la  maintient  dans  la  position   verticale, 
par  la  pince  d'un  montant  D,  fixé  à  la  mar- 
mite, ainsi  que  par  l'anneau  à  trois  pointes 
C,  servant  en  même  temps  à  supporter  un 
thermomètre  E,  qui  plonge  dans   l'eau  dont 
on  emplit  un  manchon  en  verre  P,  au  centre 
duquel  l'éprouvette  est  placée  :  ce  manchon 
est  maintenu  par  un  anneau  G,   adapté   à 
un  autre  montant  H,  également  fixé  à  la  mar- 
mite. 
"Le  liquide  dont  on  veut  obtenir  la  vapeur 
~  est   introduit   dans  une   ampoule  mince  en 
'  verre  (fig.  337),  pesée  vide;  on  la  ferme  à  la 
Fig.  S36.  lampe  ,  puis  on  la  pèse  de  nouveau  pour  avoir 

_^^^      le  poids  du  liquide ,  et  on  la  fait  passer  dans  l'éprouvette, 
dont  elle  gagne  la  partie  supérieure,  étant  plus  légère  que 
Fig.  BJT.    le  mercure.  Lorsque  l'appareil  est  ainsi  disposé,  et  les 
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diverses  pièces  solidement  établies,  on  chauffe  graduellement  le 
mercure^  qui  échauffe  en  même  temps  Teau  contenue  dans  le  man- 
chon. Uélévation  de  la  température  dilate  le  liquide  contenu  dans 
l'ampoule^  qu'il  fait  éclater  :  la  vapeur  qui  se  produit  fait  baisser  le 
mercure  dans  Téprouvette;  on  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que 
Teau  du  manchon  soit  en  ébuUition.  On  maintient  TébuUition  pen- 
dant un  certain  temps^  afin  que  la  vapeur,  qui  s'élève  en  bulles^  rende 
la  température  uniforme  dans  toutes  les  parties  de  l'appareil.  II  est 
bon  même^  pour  obtenir  plus  sûrement  ce  résultat,  de  mêler  le  li- 
quide au  moyen  d'un  agitateur  (/îy.  538)  composé  d'un  demi-an- 
neau plat  en.  bois  A^  adapté  à  un  manche  B^  plus  long  que 
le  manchon  de  verre. 

On  note  alors  le  volume  de  la  vapeur  dans  l'éprouvette,  la 
température  du  thermomètre^  la  hauteur  du  baromètre  ,  la 
différence  de  niveau  du  mercure  de  l'éprouvette  et  de  celui 
de  la  marmite,  dont  on  s'assure  au  moyen  d'un  cathétomè- 
tre.  On  peut  alors  calculer  aisément  la  densité  de  la  vapeur. 
Il  n'est  pas  toujours  nécessaire  de  porter  la  température 
de  l'eau  contenue  dans  le  manchon  à -j-lOO!";  ainsi,  pour  des 
liquides  dont  l'ébuUition  a  lieu  à  une  basse  température^ 
comme  l'éther  chlorhydrique,  etc.,  pourvu  que  Ton  chauffe 
à  60,  70,  ou  80  degrés^  les  résultats  sont  exacts;  mais  alors 
il  faut  avoir  soin  de  régler  le  feu  de  manière  à  ce  que  la 
température  reste  constante  et  la  même  dans  toute  la  hau- 
Fig.  538.  igm»  (jg  la  colonne  liquide  contenue  dans  le  manchon  :  ce 
qui  est  facile  en  employant  l'agitateur. 

Lorsque^  au  contraire,  les  corps  que  Ton  veut  réduire  en  vapeurs 
n'entrent  en  ébuUition  qu'à  la  même  température  que  l'eau,  et  à 
plus  forte  raison  à  une  température  plus  haute,  on  remplace  l'eau 
dans  le  manchon  par  de  l'huile ,  que  l'on  doit  choisir  limpide  et 
aussi  peu  colorée  que  possible,  afin  d'apercevoir  bien  distinctement 
les  divisions  de  l'éprouvette. 

Les  résultats  observés  dans  ce  dernier  cas  sont  modifiés  par 
l'influence  de  la  vapeur  de  mercure  qui ,  si  elle  peut  être  négligée 
dans  le  cas  des  températures  de  100^  et  inférieures ,  puisqu'elle 
correspond  alors  à  \  millimètre  au  maximum ,  doit  au  contraire 
être  prise  en  considération  lorsque  l'on  chauffe  plus  fortement,  ce 
qui  complique  l'opération. 
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Dans  le  procédé  de  M.  Dumas,  le  volume  est  connu  ;  c'est  le  poids 
qu*il  faut  déterminer.  Ce  procédé  a  l'avantage  de  pouvoir  être  ap- 
pliqué à  toutes  les  températures ,  pourvu  que  le  vase  qui  sert  à 
Texpérience  puisse  ne  pas  se  déformer  par  la  chaleur  ou  être  atta- 
qué par  les  substances  aux  températures  auxquelles  on  Texpose. 
L'appareil  consiste  en  rai  ballon  {fig,  539)  d'une  capacité  d'en- 
viron I  litre,  que  Ton  mesure  exactement  en  centi- 
mètres cubes  :  on  commence  par  le  dessécher  parfai- 
tement, après  avoir  étiré  son  col  en  pointe  recourbée, 
que  Ton  met  en  communication  avec  une  machine 
pneumatique  ;  lorsque  le  vide  a  été  fait ,  on  y  laisse 
rentrer  de  l'air  parfaitement  desséché,  et  Ton  recom- 
Fig,  «9.  ijience  plusieurs  fois  de  la  même  manière.  Quand  le 
ballon  est  bien  sec^  (m  le  place  sur  l'un  des  plateaux  d'une  balance 
très-sensible ,  dont  la  cage  renferme  un  thermomètre;  on  ferme  la 
cage,  et  l'on  attend  pour  peser  que  le  thermomètre,  devenu  sta- 
tionnaire,  indique  que  le  ballon  est  en  équilibre  de  température 
avec  l'air  renfermé  dans  la  cage  :  on  en  détermine  alors  le  poids 
avec  la  plus  grande  précision,  en  tenant  compte  de  la  température 
et  de  la  hauteur  du  mercure  dans  le  baromètre  au  moment  de  la 
pesée,  afin  de  calculer  exactement  le  poids  de  l'air  contenu  dans 
le  ballon,  quand  on  en  a  trouvé  la  capacité. 

Pour  opérer,  on  chauffe  légèrement  le  ballon,  puis  on  plonge 
l'extrémité  effilée  et  ouverte  dans  la  substance,  liquide  naturelle- 
ment ou  rendue  liquide  par  sa  fusion  à  une  douce  chaleur  :  le  bal- 
lon en  se  refroidissant  permet  à  la  liqueur  d'y  pénétrer;  on  en  intro- 
duit ainsi  une  quantité  assez  considérable  pour  qu'elle  puisse  pro- 
duire  plus  de  vapeur  qu'il  n'en  faut  pour  remplir  la  capacité  du 
ballon,  ce  qui  varie  entre  6  et 8  grammes  environ ,  selon  cette  capa- 
cité. Si  la  matière  devait  être  chauffée  pour  être  liquéfiée,  îl  pourrait 
arriver  qu'elle  se  solidifiât  dans  le  col  du  ballon ,  qu'il  faudrait 
alors  chauffer  légèrement  en  tournant  la  pointe  en  haut  pour  la  fafre 
couler  dans  le  ballon;  si ,  au  contraire,  la  substance  était  très-vo- 
latile, il  pourrait  arriver  qu'en  touchant  les  parois  échauffées  du 
ballon,  elle  entrât  en  vapeur,  et  le  liquide  ne  pourrait  plus  y  péné- 
trer; dans  ce  cas,  on  arroserait  le  ballon  avec  un  peu  d'alcool  ou 
d'éther  pour  le  refroidir. 
L'appareil  de  M.  Dumas  a  l'inconvénient  d'être  un  peu  coù- 
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teoi;  il  est  composé  d'un  chfissis  A  B,  en  cuivre(/ji.  540),  fixé  sur 
un  socle  annulaireCB, pourvu  de 
trois  petites  sphères  D,  sur  les- 
quelles on  fait  reposer  le  ballon 
0  ;  un  autre  anneau  E  F  est  fixé 
à  deux  montants  G, 


dans  lapartiesupérîeuredu  cadre 
et  au  moyen  desquels  on  peut  l'é- 
lever pour  placer  le  ballon  sur  le 
support  inférieur,  puis  l'abaisser 
de  manière  à  retenir  le  ballon 
dans  sa  position  et  à  l'empêcher 
de  se  soulever  quand  il  est  plongé 
dans  le  liquide  au  milieu  duquel 
"*  il  doit  être  cliauffé ,  liquide  dont 

lanalore  varie  selon  la  température  qu'il  est  nécessaire  d'atteindre, 
etqae  l'on  chaufTe  dans  une  marmite  de  fonte.  Le  cadre  est  sur- 
fflimlé  d'une  tige  horizontale  J  K,  mobile  autour  de  son  axe  L,  à 
laqaelle  sont  adaptés  deux  thermomètres  MM,  dont  les  réservoirs 
doivent  être  placés  à  la  même  hauteur  que  le  centre  du  ballon  ;  ils 
peuvent  indiquer  des  températures  de  +250  à  -J-SOO"  du  thermo- 
mètre centigrade  ;  la  mobilité  de  la  traverse  J  K  permet  de  les  faire 
tourner  dans  le  bain  et  de  vérilier  à  la  température  est  uniforme. 

Les  liquides  au  milieu  desquels  on  plonge  ce  système,  lorsque  tout 
est  disposé,  sont  l'eau  quand  la  température  de  l'éballition  delama- 
tière  est  inférieure  à + 80*,  unedissolution  saturée  de  chlorure  de  caU 
cium  si  elle  doit  atteindre -HlSS^del'huile  de  pieds  de  bœuf  si  elle  est 
inférieure  à  +2S0",  enfin  un  bain  d'étain  ou  mieux  d'alliage  fusible 
de  Darcet  si  l'ébalUtion  n'a  lieu  qu'à  une  température  supérieure. 
Lorsqu'on  se  sert  d'huile,  ilest  important  de  lachoisir,aiio  qu'elle  ne 
contienne  pas  d'eau,  comme  celles  que  l'on  trouve  parfois  dans  le 
commerce ,  parce  que  dans  ce  cas  ï'ébullition  violente  qui  se  pro< 
duit  fait  boursoufler  l'huile,  qui  se  répand  au  detiors  et  s'enflamme. 
Dès  que  l'appareil  est  disposé  dans  le  bain  posé  sur  un  fourneau , 
CD  chauffe  graduellement  ;  quand  la  matière  en  expérience  est]  en 
pleine  ébullition,  la  vapeur  qui  se  produit  chasse  l'air  par  l'extrémité 
ouverte  de  la  partie  eflilée,  puis  la  vapeur  sorteUe-même  en  abon- 
dance; onagit«  le  bain  avec  une  tige  de  fer,  pour  que  sa  tempéra- 
ture soit  bien  mUforme;  et  l'on  continue  à  chauffer,  pour  chasser 
l'air  aussi  complètement  que  possible  par  le  courant  de  vapeur  que 
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Ton  prcpdait.  (joand  oa  peoâe  FaToir  entièrement  expulâé,  et  qu'il  ] 
reste  plus  seoâiUement  de  matière  à  réduire  en  Tapeur,  on  reti 
les  cfaarboDSy  on  ferme  les  portes  da  foomeau  :  la  matière  enco 
liquide  achève  de  se  réduire  en  Tapeur;  on  ofasenre  les  thermom* 
ires;  et  quand  la  température  est  deTenue  statiorniairCy  on  fen 
prompiement  la  pointe  effilée,  au  moyen  du  chalumeau,  api 
avoir  volatilisé  j  à  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  les  goutteleti 
liquides  qui  se  condensent  presque  toujours  à  Fextrémité  de 
partie  effilée  du  ball<»i. 

La  température  observée  au  thermomètre  à  mercure  n*a  pas  1: 
soin  de  correction  sensible  si  éïe  ne  dépasse  pas  100*,  puisque  de 
à  iOO^  elle  concorde  avec  celle  indiquée  par  le  th^momètre  à  ai 
maisde  -H00*à+^50^ce  thermomètre  àmercmedonnetoojoursd 
indicatioQsplusfaibles;à+250^  les  deux  thermom^res  sont  d'accor 
puis  si  Fou  élève  davantage  la  température,  il  se  manifeste  une  difl 
rence  inverse  de  la  première,  et  cette  différence  augmente  en  méi 
temps  que  la  température  ;  aind^ + 260^,2  du  thermomètre  à  mercu 
répondent  à  260^  de  celui  à  air .  Pour  faciliter  ces  corrections,  nous 
donnons  la  table  comparée  de  10  en  10  degrés  du  thermomètre  à  a 


Jkerwkomttrt  a  mcrcare    Tberaoatetre 

DiOarmoe, 

en  Terre. 

a  air. 

lOO* 

100» 

109,98 

110 

—  0,02 

119,9» 

120 

—  0,05 

129,91 

130 

—  0,09 

139,S5 

140 

—  0,15 

149,80 

150 

—  0,20 

159,74 

160 

—  0,26 

169,68 

170 

—  0,32 

179,68 

180 

—  0,37 

189,65 

190 

—  0,35 

199,70 

200 

—  0,30 

209,75 

210 

—  0,25 

219,80 

220 

~  0,20 

229,85 

230 

—  0,15 

239,90 

240 

—  0,10 

250,05 

250 

+  0,05 

260,20 

260 

+  0,20 

270,38 

270 

+  0,38 

280,52 

280 

+  0,52 

290,80 

290 

+  0,80 

301,08 

300 

+  1,08 

311,45 

310 

+  1,45 

321,80 

320 

+  1,80 

332,40 

330 

+  2,40 

343,00 

340 

+  3,00 

354,00 

350 

+  4,00 
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Le  mercure  entrant  en  ébullition  à  4-350®,  il  est  impossible  de  se 
servir  de  thermomètres  à  mercure,  lorsqu'on  doit  produire  des  va- 
peurs de  liquides  ou  de  solides  fusibles  qui  n'entrent  en  ébullition 
qu'à  cette  température  et  à  des  températures  plus  élevées;  il  faut 
même  éviter  de  s'en  servir  quand  la  température  doit  s'élever  à 
+300®  et  le  remplacer  par  le  thermomètre  à  air. 

Lorsque  le  ballon  est  refroidi ,  on  Tessuie  parfaitement,  s'il  était 
plongé  dans  Teau  ;  s'il  était  dans  l'huile,  après  l'avoir  essuyé  on  le  la- 
verait avec  de  l'alcool  pour  enlever  l'huile,  on  l'essuierait  de  nouveau, 
puis,  pour  le  peser  exactement  on  le  porterait  sur  le  plateau  de  la  ba- 
lance sur  lequel  on  l'aurait  pesé  vide.  Le  poids  du  ballon  vide  étant  re- 
présenté par  P,  celui  du  ballon  avec  la  vapeur  sera  représenté  par  P'; 
donc  F— P  représenterait  le  poids  P"  de  la  substance  si  P  avait  été 
pesé  vide;  mais  comme  il  contenait  de  l'air,  tandis  que  pour  la 
pesée  qui  donne  P'  il  n'en  contient  pas,  le  poids  P  est  trop  fort  du 
poids  P"'  du  volume  V  d'air  contenu  dans  le  ballon,  et  que  l'on  dé- 
termine en  cassant  la  pointe  effilée  du  ballon  sous  le  mercure,  qui  y 
pénètre  et  le  remplit  exactement  si  l'air  a  été  entièrement  expulsé  ; 
on  retourne  alors  le  ballon:  si  la  matière  est  liquide,  elle  surnage,  et 
on  l'enlève  au  moyen  d'une  pipette  ou  d'un  tortillon  de  papier  à  filtre, 
pour  achever  de  remplir  le  b^on  avec  du  mercure;  on  le  vide  alors 
dans  une  éprouvette  à  pied,  divisée  en  centimètres  cubes,  ce  qui 
donne  la  capacité  du  ballon  ou  V  de  l'air  qui  y  était  contenu;  on  en 
détermine  ensuite  le  poids  P.  Connaissant  la  température  t,  la 
pression  H,  et  le  poids  de  1  centimètre  cube  d'air,  au  moyen  de 
l'équation  que  nous  avons  déjà  citée  plusieurs  fois,  P =0*^0012932, 

^  1+0,W367,  t.  lô'  ^°  '  '°  '^^'*""'^'  '"  ^^'  ^'  ^  ''P'"'  ^' 
qui  est  représenté  par  P'  —  (  P  —  P'"  ). 

Nous  avons  dit  que  souvent  l'air  n'étant  pas  entièrement  expulsé  par 
la  vapeur,  il  reste  alors  au-dessus  du  mercure;  il  est  nécessaire  de  le 
mesurer.  On  retourne  pour  cela  le  ballon  au-dessous  d'un  tube  divisé 
en  centimètres  cubes,  on  retranche  le  volume  observé  du  total  pour 
avoir  celui  qui  était  occupé  par  la  vapeur  ;  ces  deux  volumes,  de  l'air 
resté  dans  le  ballon  et  de  la  vapeur,  doivent  être  ramenés  par  le  calcul 
aux  volumes  qu'ils  auraient  occupés  à  0®  et  à  la  pression  de  0",760. 

Il  est  également  nécessaire  de  tenir  compte  de  la  dilatation  que 
le  verre  du  ballon  éprouve  par  la  température  à  laquelle  l'opéra- 
tion est  faite  ;  on  le  corrige  au  moyen  de  cette  autre  formule,  v'  == 
V  (1  4-  kt),  k représente  le  coefficient  de  dilatation  du  verre;  il 

T.  V.  4 
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varie  selon  la  lenipératurej  comme  on  le  voit  par  la  table  suivaDte, 
de  M.  R^^ault  : 


entre  0°  et  +  lOO" 

=  o,ooooî7e 

-       et  +  ISO 

=  0,0000284 

0,0000008 

-       et  +  200 

=  0,0000291 

0,0000007 

—       et  +  250    ■ 

=  0,0000298 

0,0000007 

—       et  +  300 

=  0,0000306 

0.0000008 

—        et  +  350 

=  0,0000313 

0,0000008 

Le  volume  de  la  vapeur  ainsi  corrigé  doit  ensuite  être  ramené  h 
ce  qu'il  occuperait  àO°  età  la  pression  de  O^^IGO;  0,00367  étant 
le  coefficient  de  dilatation  pour  1  degré  du  thermomètre  centigiade^ 

-  ;  l'ensemble  de  ces  cor- 


ee  nouveau  volume  V  =.  ^^_^_^,_,^„^^. 

rections  de  volume  est  représenté  par  l'équation  suivante,  en  rem- 

pUçantv-p»»valeurv(l  +  kt)    v"  =  l<l-ttll|___.^ 

Le  volume  à  0°  et  à  0°,760  étant  ainsi  déterminé,  et  le  poids  P' 
de  la  vapeur  connu  par  les  pesées  précédentes,  iln'y  aplusqu'àcal- 
culer  le  poids  du  même  volume  d'air  à  0°  et  à  0°',1G0,  en  multi- 
pliant le  nombre  de  centimètres  cubes  de  ce  volume  v"  d'air  par 
0*"',  00i29,  poids  de  1  centimètre  cube;  ce  poids,  que  nous  repré- 
senterons par  P,    =  v"  0«',00129  d'air,   servira   directement  à 

V" 
obtenir  la  denâté  de  la  vapeur  par  le  rapport  — . 

L'appareil  de  M.  Dumas  a  été  heureusement  simpliflé  par  la 
disposition  suivante  {/ig.  S4i  )  :  Le  support  est  composé  d'une 
tige  en  fer  AB  terminée  en  fourchette  en  B, 
et  que  l'on  fixe  à  l'oreille  de  la  marmite 
'  au  moyen  d'une  vis  de  pression  :  une  au- 
tre tige  en  fer,  CD,  est  munie  d'un  bras  à 
angle  droit  qui  est  terminé  par  un  anneau  Ë 
pouvant  glisser  le  long  de  la  tige  AB  :  il 
permet  de  l'élever  ou  de  l'abaisser  à  vo- 
lonté. On  l'arrête  à  la  hauteur  nécessaire 
au  moyen  d'une  vis  dépression  E';  deux 
anneaux  F,  G,  sont  destinés,  le  premier  à 
supporter  le  ballon,  le  second  à  le  retenir, 
en  le  comprimant  légèrement  en  dessus  : 
Ces  deux  anneaux  sont  à  l'une  des  extré- 
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mitésd'une  tige  de  fer,  l'autre  extrémité  est  pourvue  d'u»  anneau  plat 
pouvant  glisser  sur  la  tige  CD  :  on  arrête  les  anneaux  dans  la  position 
convenable  au  moyen  de  vis  de  pression.  Au-dessus  du  bras  Ë  une  au- 
tre règle  mobile  H,  maintenue  également  par  un  anneau  et  une  vis 
dépression,  sert  à  suspendre  le  thermomètre  T,  dont  on  fait  arriver  le 
réservoir  au  niveau  du  centre  du  ballon.  Quand  tout  est  disposé,  on 
desserre  la  vis  E'  pour  faire  descendre  le  système  CD  de  manière  à 
ce  que  le  ballon  soit  entièrement  submergé  dans  le  bain  de  la  mar- 
mite, à  laquelle  la  tigeÂB  est  fixée;  pendant  l'opération  on  agite  le 
licpiideau  moyen  d'une  tige  de  verre,  afin  de  rendre  sa  température 
uniforme.  L'opération  se  conduit  et  se  termine  d'ailleurs  de  la  même 
manière.  Quand  la  densité  de  la  vapeur  a  été  trouvée,  l'équivalent 
ou  la  formule,  qui  représente  toujours  2  ou  4  volumes  de  la  vapeur, 
permet  de  vérifier  si  en  effet  la  formule  adoptée  est  vraie,  et  si  la 
densité  trouvée  est  exacte  d'après  cette  formule;  cette  vérification 
se  fait  en  divisant  par  2  ou  par  4  les  sommes  des  densités  des  vapeurs 
qui  composent  la  substance. 

Un  exemple  montrera  comment  ce  calcul  doit  être  être  fait.  On 
représente  l'alcool  par  la  formule  C*H^O^  ;  la  densité  trouvée  de  la 
vapeur  est  i  ,602.  Nous  ne  connaissons  pas  directement  la  densité  de 
la  vapeur  du  carbone,  mais  elle  est  conclue,  hypothétiquement,  de 
ses  combinaisons  gazeuses;  on  l'estime  de  0,829,  et  son  équivalent 
gazeux  à  4  volume  :  C^  donne  donc  0,829  X  4  =3,316.  La  densité 
de  l'hydrogène  est  0,0692,  et  son  équivalent  correspond  à  2  volu- 
mes :  donc  H^  représentant  42  volumes.  Redonnera  0,0692  X 12,  ou 
0,8304;  enfin  celle  de  l'oxygène  est  4,1056,  et  l'équivalent  de  ce  gaz 
est  représenté  par  lvolume;0*  donnera  doncl,1056  X2,  ou  2,2112. 
La  formule  C*H®0*  donnera  donc  en  somme  : 

C^ 3,3160 

H^ 0,8304 

0^ 2,2112 

6,3576 

Endivisant  ce  nombre  par  4,  on  trouve  1,5894^  la  différence  entre 
la  densité  trouvée  et  celle  que  donne  le  calcul  est  0,0126,  et  par  con- 
séquent ne  peut  en  rien  infirmer  la  formule  adoptée.  En  effet,  elle 
tient  nécessairement  en  partie  aux  erreurs  inévitables  dans  les  dé- 
tenuinations  délicates;  mais  cependant  comme,  malgré  la  pré- 
cision la  plus  rigoureuse,  malgré  l'exactitude  avec  laquelle  on  fait 
toutes  les  corrections,  même  les  plus  minutieuses,  on  trouve  toujours 

4. 
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une  différence  plus  ou  moins  sensible ,  on  ne  peut  s'empêcher  de 
penser  qu'elle  tient  principalement  à  ce  que  la  loi  de  dilatation^ 
regardée  comme  absolument  exacte  pour  tous  les  gaz  et  vapeurs, 
n'est  pas  certainement  la  même  pour  tous  :  on  en  connaît  quelques 
exemples;  on  doit  donc  attribuer  les  différences  plutôt  à  cette  cause 
qu'à  la  première. 

On  admet  aussi  un  coefficient  général  pour  le  verre;  cependant  il 
varie  selon  sa  composition^  qui  n'est  pas  constante  :  ainsi  trois  variétés 
de  verre  sans  plomb  ont  donné  par  leur  coefficient  de  dilatation  li- 
néaire les  nombres  suivants  :  0,0007856  —  0,0008976 — 0,00091 74, 
La  valeur  admise  pour  k  n'est  donc  pas  une  valeur  positive  mais  seule- 
ment une  valeur  moyenne,  qui  peut  ainsi,  malgré  la  correction  qu'elle 
sert  à  obtenir,  être  encore  une  des  causes  des  différences  que  Toa 
rencontre  toujours. 

Lorsque  Ton  veut  déterminer  la  formule,  et  par  conséquent  l'équi- 
valent d'un  composé  organique  non  volatil,  ce  composé  peut  être, 
ainsi  que  nous  l'avons  dit,  acide  ou  basique,  ou  n'être  ni  acide  ni  ba- 
sique :  nous  allons  examiner  ces  trois  cas  successivement.  La  for- 
mule, dans  les  deux  premiers,  se  déduit  facilement,  leur  équivalent 
pouvant  être  sûrement  établi  au  moyen  des  combinaisons  salines 
qu'ils  peuvent  former. 

Nous  avons  cité  la  composition  de  l'acide  acétique  libre  ;  elle  dé- 
montrait que  cet  acide  contient  le  même  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone, d'hydrogèneet  d'oxygène.La  formule  avant  la  détermination  de 
l'équivalent  devait  donc  être  représentée  par  C°HnO°;la  valeur  de  n 
restant  à  déterminer,  c'est  seulement  à  l'aide  de  ces  combinaisons  ou 
de  la  densité  de  sa  vapeur  que  l'on  peut  y  parvenir;  la  densité  corres- 
pond à  G^H^O^  Mais  il  est  nécessaire  cependant  de  confirmer  cette 
formule  au  moyen  de  l'analyse  de  sels,  et  de  préférence  de  sels  an- 
hydres, tant  pour  fixer  le  chiffre  de  l'équivalent  que  pour  vérifier 
la  quantité  d'eau  de  constitution  qui  est  nécessaire  à  l'acide  ;  enfin, 
pour  rechercher  si  l'acide  est  monobasique,  bibasique  ou  tribasique. 
Les  sels  que  l'oxyde  d'argent  forme  avec  les  acides  organiques 
sont  généralement  anhydres,  et  l'oxyde  se  dose  exactement,  pui^u( 
l'on  obtient  le  métal  parfaitement  réduit,  tandis  que  d'autreî 
oxydes  se  réduisent  ou  se  suroxydent  en  partie  pendant  rincinéra* 
lion,  et  peuvent  ainsi  laisser  du  doute.  Les  sels  d'argent  formés  pai 
les  acides  organiques  sont  en  outre  généralement  insolubles  oupei 
solubles,  et  l'on  peut  alors  les  obtenir  facilement  purs  ;  c'est  pour 
quoi  ils  se  prêtent  merveilleusement  à  ces  analyses  et  à  la  détermi 
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nation  de  l'équivalent.  L'analyse  de  l'acétate  d'argent  donne  pour 

composition  : 

Acide  acétique 30,55 

Oxyde  d'argent 69,45 

i  00,00 

Ce  résultat  est  facilement  obtenu  en  incinérant  le  sel,  puis  en  chauf- 
fant au  rouge,  pour  réduire  complètement  l'oxyde  d'argent,  que 
l'on  calcule  ensuite  par  le  poids  de  Targentqui  reste.  Or,  400  d'acé- 
tate d'ai^ent  laissant  64,66  d'argent,  l'oxyde  =  64,66  +  i^  ou 
69^45  :  si  l'on  admet  que  l'acide  acétique  est  monobasique,  il 
sera  facile  de  déterminer  l'équivalent  de  cet  acide,  puisque  le  sel 
sera  composé  d'un  équivalent  d'oxyde  d'argent  et  d'un  équivalent 
d'acide  anhydre  :  la  proportion  suivante  le  déterminera. 

69,45  :  30,55  ::  116  :  x  =  51,027,  nombre  qui  concorde  avec 
la  formule,  puisque 

C^  =  6  X  4  =  24 
H3  =  1  X  3  =  3 
03  =  8  X  3  =  24 

51 

L'analyse  élémentaire  de  ce  sel  donne  à  l'acide  la  composition  : 

C 47,54 

H 5,82 

0 46,64 

100,00 

En  procédant  comme  pour  l'acide  libre ,  c'est-à-dire  en  di- 
visant chacun  de  ces  nombres  par  le  poids  des  équivalents,  on 
trouve  : 

C  47,54  =  7,92  ou  8 

6 

5  83 
H    i^=  5,82  ou  6 
1 

46,64 
0    -^  =  5,83  ou  6 

^  o 

En  divisant  tous  ces  nombres  par  2,  C^H^O^,  formule  différant  de 
celle  de  l'acide  libre  de  la  quantité  HO  ,  qui  dans  le  sel  est  remplacé 
par  AgO,  on  trouvera  que  l'équivalent  de  l'acide  hydraté  est  60, 


/v 
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et  celui  deTacide  anhydre  51.  Cet  équivalent  d'eau  est  considéré 
comme  eau  basique. 

On  ne  doit  pas  se  contenter  cependant  de  l'analyse  d'un  seul  sel  ; 
il  faut  déterminer  également  la  composition  de  ceux  qui  sont  produits 
par  les  alcalis,  les  bases  alcalines  terreuses,  l'oxyde  de  plomb,  etc. 
On  dose  généralement  les  bases  alcalines  à  l'état  de  sulfate;  après 
avoir  incinéré  le  sel,  on  humecte  le  résidu  avec  un  léger  excès  d'a- 
cide sulfurique  pur  ;  on  chauffe  ensuite  au  rouge  pour  décomposer 
le  bisulfate,  et  Ton  calcule  la  base  du  sulfate  exactement  pesé. 
On  peut  doser  la  baryte,  la  strontiane,  la  chaux  et  même  la  magnésie 
à  l'état  de  carbonate  ;  mais  pour  ces  deux  dernières  bases,  après 
avoir  calciné,  il  faut  humecter  avec  une  dissolution  de  carbonate 
d'ammoniaque  et  chauffer  de  nouveau  presque  au  rouge  naissant, 
pour  être  certain  d'avoir  les  bases  à  l'état  de  carbonate  neutre. 

Lesacides  organiques peuventprésenter  les  mêmes  propriétés  que 
les  acides  phosphoriques ,  c'est-à-dire  qu'ils  peuvent,  comme  l'a- 
cide métaphosphorique  PO^HO,  être  mônobasiques;  comme  l'acide 
phyrophosphorique  PO^,  2  HO,  être  bibasiques;  et  enfin,  comme  l'a- 
cide phosphorique  ordinaire  PO^,  3H0,  êtretribasiques;  et  par  consé- 
quent les  deux  derniers  peuvent  produire  des  sels  dans  lesquels  tous 
les  équivalents  d'eau  basique  peuvent  être  remplacés  par  autant  d'é- 
quivalents de  base  :  alors  ce  sont  des  sels  neutres;  ou  bien  seulement 
un  des  deux  dans  les  acides  à  deux  équivalents,  ou  l'un  ou  deux  des 
trois  dans  ceux  qui  sont  à  trois  équivalents  :  ce  sont  alors  des  sels 
acides.  Il  est  important  de  démontrer  positivement  la  qualité  polyba- 
sique  d'un  acide,  pour  fixer  d'une  manière  certaine  son  équivalent, 
et  pour  cela  de  ne  pas  confondre  les  sels  avec  excès  de  base,  les  cons- 
tituant à  l'état  de  sous-sels  ou  sels  basiques,  avec  ceux  dans  lesquels 
cette  multiplicité  de  la  base  n'est  que  substituée  à  l'eau  basique, 
pour  produire  des  sels  neutres. 

Il  faut  donc  ne  pas  se  contenter  de  voir  si  un  acide  peut  se  com- 
biner avec  diverses  proportions  d'une  base,  mais  encore  s'assurer  de 
l'état  de  cette  combinaison  pour  prononcer  sûrement.  Nous  cite- 
rons comme  exemple  l'acide  acétique,  dont  nous  venons  déjà  de 
montrerla  composition  et  la  formule.  Cet  acide  forme  avec  l'oxyde 
de  plomb,  par  exemple,  des  combinaisons  à  divers  degrés.  On  peut 
obtenir  : 

PbO 
C^H'O»  ;  3  PbO 
6  PbO 


ft 


PROCÉDÉ  DE  M.  DUMAS.  55 

On  pourrait  donc  d'après  cela  avoir  du  doute  sur  la  véritable 
formule  à  choisir  pour  l'acide  acétique^  car  dans  le  second  sel  la 

formule  deviendrait  — - — ,  et  — ^ —  dans  le  troisième,  si  Texpé- 

o  o 

rience  n'avait  pas  montré  que  toutes  les  combinaisons  se  faisaient 

dans  des  rapports  simples,  et  s'il  n'était  pas  facile  de  vérifier  que  ces 

deux  dernières  combinaisons  présentent  des  réactions  alcalines , 

puisqu'elles  verdissent  le  sirop  de  violette^  et  sont  des  sels  avec  excès 

de  base.  L^analyse  de  tous  les  autres  sels  neutres  formés  par  l'acide 

acétique  donnent  les  mêmes  rapports  : 

AgO 
K  0 
NaO 


C^H'O^ 


BaO 

GaO 
etc. 


La  formule  et  l'équivalent  ne  peuvent  donc  laisser  aucun  doute 
sur  sa  constitution  et  sur  sa  qualité  d'acide  monobasique. 

Les  acides  polybasiques  produisent  au  contraire  des  sels  dans 
lesquels  la  proportion  multiple  se  présente  pour  toutes  les  bases, 
et  dans  lesquels  on  pourra  en  trouver  toujours  les  séries  MO+HO 
ou  2M0  pour  les  bibasiques,  et  M0-h2H0, 2M0-f-H0, 3M0  pour  ceux 
qui  sont  tribasiques;  mais  les  sels  qui  contiendront  2M0'pour  les 
acides  bibasiques^  ou  3M0  pour  les  tribasiques,  seront  neutres^  tan- 
dis que  les  autres  auront  une  réaction  acide. 

Lorsqu'il  s'agit  de  vérifier  un  acide,  on  doit  former  des  sels  de 
ces  diverses  séries,  et  les  dessécher  par  la  chaleur,  mais  il  faut  évi- 
ter qu'elle  ne  soit  assez  élevée  pour  changer  la  constitution  du  sel  ; 
pour  s^en  assurer  il  faut  en  redissoudre  une  partie  pour  le  faire  cris- 
talliser :  s'il  n'a  pas  été  altéré  dans  sa  constitution,  c'est  le  même  sel 
qui  doit  se  reproduire.  C'est  en  agissant  ainsi  que  l'on  vérifie  que 
l'acide  acétique  est  monobasique.  On  peut  bien  en  effet  avec  deux 
équivalents  de  base  saturer  deuxéquivalents  d'acide^  et  en  addition- 
nant les  éléments  de  l'acide  acétique  obtenir  C^H^O®,  MO  ;  mais  s'il 
était  bibasique,  on  pourrait  obtenir  la  composition  C^H^O^^  MO,  HO,  et 
c'est  ce  qui  ne  se  présente  pour  aucun  des  sels  qu'il  peut  former.  Il 
ne  donne  pas  davantage  les  formules  C"H«09,  »MO,HO,  niC'*H90% 
MO^  ^HO;  il  n'est  donc  ni  bibasique  nitribasique.  Quelques  acétates 
contiennent  cependant  de  l'eaU;  mais  c'est  de  l'eau  de  cristallisation, 
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que  Ton  peut  éliminer  par  la  chaleur  sans  rien  changer  à  la  consti- 
tution du  sel.  Ainsi  l'acétate  de  soude  cristallisé  contient  6  équiva- 
lents d'eau;  sa  formule  est  NaO,  C*H^0^-h6H0;  celui  de  zinc  en 
contient  3,  et  sa  formule  est  ZnO,'C^H'0*x3HO.  Après  les  avoir  des- 
séchés au  point  de  les  rendre  anhydres^  si  on  les  redissout,  pour  les 
faire  cristalliser  de  nouveau,  les  cristaux  que  l'on  obtient  ont  exac- 
tement la  même  composition  :  ces  sels  n'ont  donc  changé  en  rien. 
Ainsi  les  6  équivalents  d'eau  de  l'acétate  de  soude ,  les  3  de  l'acé- 
l^te  de  zinc,  étaient  deTeau  de  cristallisation  et  non  de  constitution. 
L'acide  tartrique  donne  à  l'analyse  élémentaire  la  composition 
suivante  en  centièmes  : 

Carbone 32,00 

Hydrogène 4,01 

Oxygène 63,99 

100,00 

En  divisant  chacun  de  ces  nombres  par  l'équivalent  des  éléments 
auxquels  ils  appartiennent,  on  trouve  les  rapports  suivants:  C=5, 
33,  H=4, 0=8;  multipliant  par  3,pour  convertir  en  nombres  entiers, 
ils  deviennent  G=16,  H=12, 0=24;  en  prenant  la  moitié  de  ces 
nombres^  on  trouve  pour  formule  C*H^O*%afin  de  réduire  l'expres- 
sion à  sa  plus  grande  simplicité  probable. 

Le  plus  grand  nombre  des^  acides  organiques  contient  de 
l'eau^  qui  peut  être  de  l'eau  basique  ou  de  l'eau  de  cristallisation; 
cette  dernière  étant  éliminée,  il  s'agit  de  déterminer  le  nombre 
des  équivalents  d'eau  basique^  qui  peut  être  unique,  comme  dans 
les  acides  acétique,  formique,  butyrique^  etc.  Mais  il  peut  y  en  avoir 
2,  et  alors  l'acide  est  bibasique^  ou  3,ei  l'acide  est  tribasique. 

Tous  les  acides  polybasiques  ont  la  propriété  de  former  des  sels 
neutres  et  des  sels  à  réaction  acide^  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus 
haut.  Lorsqu'un  acide  organique  produit  ces  deux  genres  de  sels,  il  y  a 
donc  probabilité,  sinon  certîtude,qu'il  est  poly  basique.  C'est  au  moyen 
de  l'analyse  des  sels  que  l'on  parvient  à  résoudre  la  question.  On  n'est 
cependant  certain  que  l'acide  est  polybasique  que  si  le  sel  acide, 
desséché ,  puis  redissous  dans  l'eau,  reproduit  le  sel  acide  primitif 
sans  altération.  En  effet,  si  l'acide  phosphorique  bihydraté ,  et  par 
conséquent  bibasique ,  peut  former  des  sels  représentés  par  PO^, 
MO,  HO,  puis  PO^,  2M0 ,  quoique  neutres ,  on  obtient  avec  l'acide 
sulfurique  des  sels  qui  ont,  comme  les  sulfates  et  bisulfates  de  po- 
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tasse  par  exemple,  les  formules  KO,  HO,  2S0'  et  KOSO'.  Ces  deux 
acides  minéraux ,  ont  leurs  équivalents  biens  déterminés  ,  et  ne 
laissent  aucun  doute  sur  la  constitution  des  deux  sels;  mais  quand 
il  s'agit  d'un  acide  organique  dont  l'équivalent  est  encore  à  déter- 
miner, s*il  produit  un  sel  avec  1  équivalent  de  base  et  1  d'eau, 
et  que  ce  sel  soit  acide,  et  un  autre  avec  2  équivalents  de  base ,  qui 
soit  neutre,  on  ne  sam*ait  pas  certainement  si  c'est  le  sel  neutre, 
combiné  avec  un  équivalent  de  l'acide  hydraté,  ou  si  c'est  un  sel 
acide  dans  lequel  l'équivalent  d'eau  joue  le  rôle  de  base.  Si  l'équi- 
valent de  l'acide  sulfurique  n'était  pas  connu ,  on  ne  saurait  pas  si 
le  bisulfate  devrait  être  écrit  KO,  HO,  2S0^  ou  KO,  HO,  S'O^-  on 
serait  donc  incertain  entre  les  formules  SO'  et  S'O^  pour  le  repré-  . 
senter.  C'est  ce  qui  arrive  pour  les  acides  oi^aniques  ;  il  faut  donc 
le  concours  des  diverses  circonstances  que  nous  avons  énumérées 
pour  donner  une  certitude  sur  la  formule  à  leur  assigner. 

L'acide  tartrique  est  dans  ce  cas;  il  produit  des  sels  acides  qui  sont 
représentés  par  la  formule  générale  MO,  HO,  T,  et  des  sels  neutres  ptgr 
2  MO,  T.  C'est  à  l'aide  des  analyses  et  à  la  reproduction  de  ces  sels, 
sans  altération  après  leur  dessiccation,  qu'il  est  possible  de  décider 
si  c'est  bien  ainsi  que  ces  combinaisons  doivent  être  écrites,  ou  bien 
MO,  T+HO,T,  et  le  sel  neutre  2M0, 2T.  Cependant,  comme  l'acide 
contient  2  équivalents  d'eau,  qui  ne  peuvent  être  éliminés  sans  al- 
tération de  l'acide,  qui  devrait  être  alors  écrit  T,  2H0,  on  est  porté 
à  en  conclure  que  la  première  notation  est  la  seule  vraie  ;  autrement 
la  formulebrute  del'acide,  aulieu  d'être  CWO",  deviendrait  C^HW. 
Le  tartrate  d'argent  analysé  donne  pour  la  composition  en  cen- 
tièmes : 

Acide  tartrique 36,264 

Oxyde  d'ai^ent 63,736 

100,000 

Ce  sel,  qui  n'abandonne  pas  d'eau  sans  se  décomposer,  est  donc 
anhydre.  Si  on  brûle  ce  sel  par  l'oxyde  de  cuivre,  l'analyse  élé- 
mentaire donne  : 

Carbone 43,187 

Hydrogène 1,099 

Oxygène 21,978 

Oxyde  d'argent 63,736 

100,000 
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Si  on  le  suppose  composé  de  1  équivalent  de  base  et  de  1  d'acide, 
on  déterminera  Téquivalent  de  ce  dernier  par  la  proportion  : 

63,736  :  36,264::H6:x=  ^^ig^^  =66. 

Mais  si  le  sel  est  bibasique  et  contient  2  équivalents  d'oxyde  d'ar- 
gent, la  proportion  deviendra  : 

36,264X232 
63,736  :  36,  264  :  :  232  :  x  =        '    ^ =  132. 

L'équivalent  serait  donc  132,  qui  correspond  à  la  formule  de  Ta- 
'  cide  tartrique  anhydre  C*H*0'o  si  l'acide  est  réellement  bibasique. 

Pour  s'en  assurer  complètement  on  prend  les  sels  neutre  et  à 
réaction  acide  que  l'acide  tartrique  produit  avec  une  base  alcaline 
ou  alcaline  terreuse  :  la  chaux  se  prête  parfaitement  à  un  dosage 
exact  au  moyen  de  l'acide,  oxalique  ^  cette  base  produit  les  deux 
sels,  neutre  et  acide,  qu'il  est  nécessaire  d'analyser,  pour  vérifier  si 
l'acide  est  bibasique.  L'examen  montre  que  le  sel  acide,  desséché 
au  point  de  ne  plus  changer  de  poids,  sans  être  cependant  décom- 
posé, renferme  pour  C*H*0'°  1  équivalent  de  chaux  CaO  et  1  d'eau 
HO;  sa  formule  est  donc  C^H^O*®,  CaO,  HO,  et  cet  équivalent  d'eau 
est  bien  de  l'eau  basique  puisqu'il  ne  peut  être  chassé  sans  altérer  le 
sel  ;  la  combinaison  neutre  desséchée  de  la  même  manière  ne 
contient  plus  d'eau,  et  est  exactement  représentée  par  la  formule 
C^H^O'*»,  2CaO.  Il  est  donc  évident  que  l'acide  est  bibasique,  et  que 
la  formule  C^H^O'^  peut  être  représentée  par  C«H40*'»-f-2HO. 

En  procédant  de  la  même  manière  pour  un  acide  tribasique  on 
démontre  aussi  facilement  qu'il  est  polybasique. 

Lorsque  la  substance  est  un  alcali,  on  établit  la  formule  en  le 
combinant  avec  un  acide  dont  l'équivalent  soit  connu;  ainsi,  on  peut 
analyser  les  chlorures,  sulfates,  oxalates,  etc.  Cependant  on  préfère 
en  général  faire  l'analyse  des  chlorures  doubles  de  ces  alcalis  et  de  pla- 
tine ou  chloroplatinates ,  ces  combinaisons  étant  presque  toujours 
constituées  de  la  même  manière  que  le  chlorure  double  ammonia- 
cal PtCP,  NH^HGI.  Cependant,  quelques  alcaloïdes  produisent  des 
combinaisons  dans  lesquelles  il  y  a  double  proportion  d'acide  chlor- 
hydrique  et  de  chlorure  de  platine.  On  retrouve  donc  ici  la 
même  difficulté  que  pour  les  acides  bibasiques.  Quelques  alcalis, 
comme  la  quinine,  peuvent  former  des  sels  neutres  et  des  sels 
acides;  ils  présenteraient  alors  le  même  inconvénient  que  les  deux 


PROCÉDÉ  DE  M.  DUMAS.  59 

combinaisons  formées  avec  le  chlorure  de  platine^  si  les  sels  acides 
n'avaient  la  propriété  de  rougir  fortement  la  teinture  bleue  de 
tournesol. 
La  quinine  donne  à  l'analyse  élémentaire,  pour  100  : 

Carbone 74,07 

Hydrogène 7,41 

Azote 8,64 

Oxygène 9,88 

100,00 

En  divisant  ces  nombres  par  l'équivalent  de  chacun  des  éléments, 

'74,07       ,^  ^.^   7,41       ^  ,.^  8,64      ^  ^,„  9,88 
on  trouve  —^  =  12,345,-^  =  7,410, -V7-=0,617,-4-.= 

o  1  14  o 

1,235 ,  qui  correspondent  sensiblement  aux  nombres  G,20,  H12, 
NI,  02,  comme  expression  la  plus  simple  en  nombres  ronds.  Ces 
chiffres  représentent  bien  le  rapport  entre  les  éléments  constitutifs 
de  cet  alcaloïde ,  mais  il  n'est  pas  certain  qu'ils  représentent  réel- 
lement en  somme  son  équivalent. 

On  a  vu  en  effet  que  l'analyse  de  l'acide  acétique  donnait  pour 
résultat  des  équivalents  égaux  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène, et  que  l'on  avait  ainsi  à  déterminer  la  valeur  de  n  dans  la  for- 
mule expectante  C"H"0°.  Il  en  est  de  même  ici  :  l'analyse  élémen- 
taire établit  seulement  le  rapport  entre  les  éléments,  mais  non  leur 
quantité;  c'est  alors  qu'il  faut  avoir  recours  à  l'analyse  d'un  des 
sels  pour  déterminer  le  poids  réel  de  l'équivalent,  qui  avec  la  for- 
mule C*",  H'^,  N,  0*  serait  162.  On  peut  choisir  soit  le  sulfate 
neutre,  soit  le  chloroplatinate.  Le  sulfate  desséché  retient  1  équiva- 
lent d'eau  ;  il  est  composé  de  : 

Quinine 86,863 

Eau 2,413 

Acide  sulfurique 10,724 

100,000 
L'analyse  élémentaire  donne 

Carbone 62,649 

Hydrogène 6,786 

Azote 7,309  ^  ^^'^^^ 

Oxygène 12,531 

Acide  sulfurique 10,725 

100,000, 


60  PROCÉDÉ  DE  M.   DUMAS. 

Au  moyen  d'une  proportion  dans  laquelle  on  introduit  comme  troi- 
sième terme  l'équivalent  de  l'acide  sulfurique^  on  obtiendra  l'équi- 
valent de  la  quinine,plus  1  équivalent  d'eau.  10,725  :  89,275  :  :  40  :  x 

=     \q^^^      =  332,96  =  Q+HO.  En  retranchant  HO  ou  9  il 

reste  donc  pour  l'équivalent  de  la  quinine  323,96,  nombre  qui  cor- 
respond à  la  formule  C^^H'^N'O^  : 

C***  =  40  X  6  =  240 

H»^  =  24  X  1  =    24 

N»    =    2  X  14  =    28 

0*     =    4  X  8  =     32 

324 

Cependant,  cet  alcaloïde  que  nous  avons  pris  pour  exemple  forme 
avec  Tacide  sulfuriqueun  autre  sel,  que  Ton  considère  comme  con- 
tenant 2  équivalents  d'acide,  en  prenant  la  formule  que  nous  venons 
d'indiquer;  mais  les  opinions  sont  partagées  à  ce  sujet,  et  quelques 
chimistes  pensent  au  contraire  que  c'est  le  sel  neutre,  et  qu'amsi 
la  formule  que  l'on  doit  choisir  est  G^oH"NO^. 

Cette  opinion  semble  confirmée  par  la  composition  du  chloro- 
platinate,  qui  donne  pour  résultat  G*°H*>NO%HCl;PtCP.  Ainsi  que 
nous  Tavons  dit ,  quelquefois  les  alcaloïdes  forment  des  bichloro- 
platinates;  la  formule  doit  alors  être  doublée,  et  devient  C***H** 
N»0^  2HG1,  2Pta». 

Lorsque  la  substance  organique  n'est  ni  acide  ni  alcaline  et  qu'elle 
n'a  pas  d'analogue,  il  faut  la  faire  entrer  dans  quelque  combinai- 
son, et  c'est  principalement  avec  l'oxyde  de  plomb,  ou  bien  on 
examine  quelqu'une  de  ses  transformations  ;  c'est  toujours  de  ce  der- 
nier moyen  qu'on  se  sert  lorsqu'il  est  praticable. 

Les  matières  qui,  comme  le  sucre,  l'amidon,  etc.,  ne  sont  pas  dans 
des  conditions  convenables  pour  que  leur  équivalent  soit  déterminé 
par  les  transformations  qu'on  peut  leur  faire  subir,  soit  par  élimi- 
nation, soit  par  substitution ,  ne  peuvent  avoir  leur  équivalent  éta- 
bli qu'au  moyen  des  combinaisons  qu'on  leur  fait  contracter  avec 
l'oxyde  de  plomb. 

L'équivalent  de  l'alcool  peut,  au  contraire,  être  parfaitement  établi 
si  on  le  transforme  en  éther  ou  en  acide  sulfovinique;  ainsi  pour  des 
corps  de  ce  genre  on  a  recours  à  ce  moyen,  et  à  la  densité  de  leurs 
vapeurs,  qui  peuvent  se  contrôler  mutuellement;  on  peut  même  leur 
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faire  subir  une  longue  série  de  transformations^  qui  toutes  viennent 
confirmer  les  résultats  déjà  obtenus. 

La  composition  de  Talcool,  trouvée  par  Tanalyse,  donne  en  cen- 
tièmes les  résultats  suivants  : 

Carbone 52,17 

Hydrogène 13,05 

Oxygène 34,78 

100,00 

En  procédant  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  ponr  obtenir  le  rapport 
de  ces  éléments,  en  équivalents,  on  trouve  : 

t  52  17 

Carbone....  — ^- — =  8,68  ou  9 

6 

13  05 
Hydrogène....  — - — =  13      13 

Oxygène....   — ^=  4,35        4,35 

o 

Ce  qui  donne  sensiblement  le  rapport  C^H^O  ;  mais  Téquivalent  peut 
être  représenté  par  un  multiple  quelconque  de  cette  formule  ,  et 
puisquMl  n'est  ni  acide  ni  basique,  il  faut  lui  faire  subir  des  transfor- 
mations pour  décider  lequel  des  multiples  doit  être  choisi. 

Or,  Talcool,  sous  Tinfluence  de  certaines  actions  oxydantes,  se 
change  en  un  liquide  nouveau ,  dont  la  formule  est  un  multiple  quelcon- 
que de  C^H^O;  mais  comme  dans  la  réaction  qui  produit  ce  résultat  il 
y  a  absorption  d'un  équivalent  d'oxygène,  qui  en  enlève  un  d'hydro- 
gène pour  former  de  l'eau,  cette  réaction  pourrait  être  traduite  en 
prenant  pour  formule  de  l'alcool  la  notation  C*H^O,  par  l'équation 
C^O'O  +  0  =  C^H^O  -+-  HO.  Si  donc  l'aldéhyde  n'était  produite  que 
par  l'alcool,  l'incertitude  resterait  la  même,  puisque  la  densité  de  la 
vapeur  donne  pour  l'alcool  la  formule  C^H^O*.  Mais  sous  l'influence 
de  certains  agens  l'alcool  semble  se  dédoubler  en  éther,  dont  la  for- 
mule ne  peut  être  représentée  que  par  C^H^O,  et  en  eau  HO  ;  cette 
transformation  ne  peut  être  traduite  qu'en  doublant  la  formule 
C^H^O.  En  effet,  2  (C^H^O  )  ou  plus  probablement  C^H^O^  =C4H50 
+  H0. 

Or,  cet  éther  C*H^O,  par  certaines  influences  oxydantes,  se  trans- 
forme également  en  aldéhyde  de  la  manière  suivante  C^H^O  -j-  2  0 
=  C^H40^+  2  HO,  et  n'est,  comme  on  le  voit,  que  l'éther  dans  le- 
quel 1  équivalent  d'oxygène  s'est  substitué  à  1  d'hydrogène.  On  doit 
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donc  prendre  pour  formule  de  Taldéhyde  la  notation  C^H^O',  et> 
comme  conséquence  forcée,  pour  Talcool  C^H^O*.  La  réaction  qui 
transforme  ce  dernier  liquide  en  aldéhyde  étant  représentée  par 
l'équation  C^H^O^  +  20  =  C^H^O^  +  2H0,  c'est  donc  simplement 
le  résultat  de  la  combustion  de  2  des  6  équivalents  d'hydrogène  de 
l'alcool. 

La  détermination  de  l'équivalent  de  l'amidon  ne  peut  être  obte- 
nue qu'au  moyen  de  la  combinaison  qu'on  lui  fait  contracter  avec 
l'oxyde  de  plomb.  Son  analyse  élémentaire,  lorsqu'il  a  été  séché  k 
+ 140*^,  dans  le  vide,  donne  les  résultats  suivants,  en  centièmes  : 

Carbone 44,444 

Hydrogène.  .....      6,173 

Oxygène 49,383 

100,000 

44.444  6  173  49.383 

C  ^^4^  =7,4,  H-^4^=,6,2, 0  î^^  =  6,  1  ;  le  rapport  1er 

plus  simple  correspond,  en  nombres  ronds,  à  G"  H*®0*®^ou  G^  H*  0^  • 
Pour  choisir  entre  ces  deux  formules,  on  combine  l'amidon  ave<3 
l'oxyde  de  plomb;  le  produit  desséché  et  analysé  donne  pour  100  r 

Garbone 27,J69 

Hydrogène 3,398 

Oxygène 27,169 

Oxyde  de  plomb.  .  .    42,264 

100,000 

=  20,377,  ou  en  nombre  entiers  les  rapports  G^'H^O*,  PbO. 

n  suit  de  laque  la  véritable  formule  de  l'amidon  n'est  pas  C^H^O^ 
mais  G'^H*oO'**,  dans  laquelle  il  y  a  un  équivalent  d'eau  de  combi- 
naison remplacé,  dans  la  combinaison  plombique,  par  un  équivalent 
d'oxyde  de  plomb,  et  qu'ainsi  la  formule  est  réellement  C'*HW, 
HO. 

Nous  ne  multiplierons  pas  les  exemples  de  ces  différentes 
manières  de  déterminer  l'équivalent  des  composés  organiques; 
ceux  que  nous  avons  donnés  suffisent  pour  que  dans  tous  les  cas 
possibles  on  trouve  la  méthode  la  plus  convenable  à  choisir 
pour  un  corps  quelconque. 
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Les  classifications  des  matières  organiques^  Tordre  dans  lequel 

on  doit  les  étudier,  présentent  des  difficultés  d'ensemble  très-grandes. 

On  n'a  pas  dans  cette  partie  de  la  science,  comme  dans  la  partie 

inoiganique,  la  ressource  naturelle  d'aller  du  simple  au  composé  : 

puisque  tous  les  corps  dont  elle  doit  s'occuper  ont  une  composition 

élémentaire  plus  ou  moins  complexe,  quoique  contenant  un  petit 

nombre  d'éléments,  et  toujours  les  mêmes ,  groupés  par  %  3, 4  ou 

5  au  plus. 

Quelques-uns  de  ces  corps  forment  en  quelque  sorte  des  familles 
naturelles;  on  les  trouve  tantôt  tout  formés  dans  les  matières 
végétales  ou  animales,  tantôt  résultant  de  réactions  par  suite  des- 
quelles des  transformations  s'opèrent,  soit  sur  des  principes  immé- 
diats, soit  même  sur  des  produits  d'une  première  modification  de 
ces  principes. 

En  commençant  à  étudier  cette  partie  de  la  cbimie,  c'est  exclu- 
sivement sur  les  analogies  de  propriétés  semblables,  et  même 
des  caractères  extérieurs  et  pour  ainsi  dire  empyriques,  que  l'on 
s'est  basé  pour  classer  les  divers  corps  ;  mais  depuis  les  progrès 
dus  à  une  étude  plus  complète  de  ces  substances,  à  des  analyses 
d'une  précision  extrême,  et  surtout  à  la  détermination  de  leurs 
formules  et  de  leurs  équivalents,  cette  classification  a  été  modifiée  par 
rétablissement  de  groupes,  d'après  les  fonctions  de  ces  corps  :  c'est 
ainsi  que  l'on  a  pu  former  les  groupes  des  alcools,  des  étbers,  des 
amides,  des  alcalis,  etc.  ;  on  connaissait  depuis  longtemps  les  acides. 
Ces  divers  groupes  forment  souvent  des  séries  qui,  marchant 
pour  ainsi  dire  parallèlement,  présentent,  malgré  l'énorme  multipli- 
cité des  faits  et  des  composés  nouveaux ,  une  facilité  beaucoup 
plus  grande  pour  l'étude  de  ces  corps  ;  en  effet,  si  nous  prenons  pour 
type  un  alcool,  il  formera  une  série  composée  d'un  acide  au  moins, 
d'une  acétone,  souvent  d'une  aldéhyde,  d'un  éther,  des  dérivés  de 
cetéther  et  de  ses  combinaisons  avec  des  acides,  etc.,  de  sorte  que 
l'histoire  d'un  de  ces  alcools  sera  la  représentation  de  celle  de   tous 
les  autres;  les  séries  étant  plus  ou  moins  complètes,  selon  que  Ton 
aura  poussé  plus   ou  moins  loin  les  travaux  de  recherche  sur 
les  uns  ou  sur  les  autres;  mais  de  ce  que  quelques  séries  présente- 
ront des  lacunes,  il  n'en  faut  pas  conclure  pour  cela  qu'elles  ne 
seront  pas  complétées  par  la  suite. 

L'heureuse  hypothèse  des  radicaux  complexes,  vérifiée  depuis  par 
l'expérience  pour  quelques-uns,  est  venue  donner  une  nouvelle  base 
à  une  classification  par  familles  ou  par  séries^  et  simplifier  l'étude 
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de  cette  partie  de  la  chimie^  étude  qui  deviendrait  sans  cela 
d'une  difficulté  tous  les  jours  croissante,  par  la  multiplicité  des 
nouveaux  composés  dont  cette  science  s'enrichit  si  rapidement. 

Nous  pensons  cependant  qu'en  et  udiant  seulement  les  composés  or- 
ganiques, et  en  les  classant  uniquement  par  séries,  nous  ne  remplirions 
pas  le  but  de  cet  ouvrage ,  qui  n'est  pas  d'exposer  seulement  les 
théories  scientifiques,  mais  plus  particulièrement,  tout  en  donnant 
la  théorie  des  phénomènes  de  tous  genres  que  l'on  peut  produire  en 
traitant  les  matières  organiques,  de  s'attacher  principalement  aux 
faits  se  rapportant  aux  applications  que  Tindustrie,  les  arts  et  l'a- 
griculture peuvent  fournir,  afin  que  dans  toutes  ces  branches 
on  puisse  tirer  le  parti  le  plus  avantageux ,  tant  des  composés  na- 
turels que  de  ceux  résultant  d'opérations  quelconques  sur  les 
produits  naturels.  En  conséquence,  nous  étudierons  d'abord  les 
principes  immédiats  des  végétaux,  nous  attachant  spécialement 
à  ceux  dont  l'industrie  tire  parti. 

PRINCIPES  IMMÉDIATS  ET   COMPOSÉS  ORGANIQUES  NEUTRES. 

Les  végétaux  pendant  leur  développement  primitif,  et  tout  le 
temps  de  leur  croissance,  ont  différent  organes  dont  les  fonctions 
diverses  sont  plutôt  du  ressort  de  la  physiologie  végétale  que  de  la 
chimie;  il  est  cependant  impossible  de  ne  pas  donner  une  idée  de 
leur  mode  d'accroissement,  afin  de  faire  comprendre  comment  les 
différents  principes  immédiats  se  produisent,  dans  quelles  parties  des 
végétaux  ils  se  concentrent,  comment  enfin  et  où  les  végétaux  s'em- 
parent des  éléments  qui  doivent,  en  définitive,  concourir  à  leur  nu- 
trition et  par  suite  à  la  formation  des  divers  principes  immédiats. 

Les  observations  sur  la  vie  des  plantes  montrent  une  certaine  ana- 
logie avec  celle  des  animaux ,  en  présentant  cependant  un  rôle  in- 
verse dans  une  de  leurs  fonctions  principales;  cette  fonction  est  la  res- 
piration, qui,  bien  que  non  directement  perceptible  dans  les  végétaux, 
est  rendue  visible  au  moyen  d'une  expérience  facile  à  exécuter,  et 
qui  est  due  à  Théodore  de  Saussure. 

Les  animaux  en  respirant  font  pénétrer,  par  l'inspiration,  dans  leur 
poumons  l'air  atmosphérique,  qui  réagit  par  son  oxygène  sur  le 
sang,  dont  il  change  la  couleur  noirâtre  en  rouge  par  suite  de  la 
combustion  lente  d'une  certaine  proportion  de  son  carbone.  Il  en  ré- 
sulte de  l'acide  carbonique,  dont  il  n'est  pas  difficile  de  constater  la 
présence  en  faisant  passer  l'air  expiré  des  poumons  dans  de  l'eau  de 
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chaux  contenue  dans  un  vase.  Sil'on  fait  en  mëmeltemps  passer  de 
l'air  atmosphérique  dans  de  l'eau  de  chaux  que  contient  un  autre 
vase,  on  voit  bieutAt  celle  &  travere  laquelle  passe  l'air  expiré  des 
poumons  fortement  troublée  par  la  grande  quantité  de  carbonate  de 
chaux  produite,  tandis  que  l'air  atmosphérique  chassé  par  un  soufflet 
i  travers  l'eau  contenue  dans  le  second  vase  n'y  produit  qu'un 
double  comparativement  très-faible  ;  ainsi,  par  leur  respiration,  pro- 
dui8aDtunevéntablecombustion,qui  est,  en  grande  partie  du  moins, 
U  source  de  la  chaleur  animale,  les  animaux  absorbent  une  portion 
de  l'oxygène  de  l'air,  et  rendent  à  sa  place  de  l'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique. 

Théodore  de  Saussure  ayant  mis  une  plante  verte  dans  une  clo- 
che [deine  d'eau  diargée  d'acide  carbonique  [fig.  S42)  et  expo- 
sée  au  soleil,  vit  la  surface  des  feuilles 
se  couvrir  bientôt  de  bulles,  qui,  gros- 
sissant,se  détachèrent  pour  se  réunir 
en  A  à  la  partie  supérieure  de  la  cloche  : 
-  ce  gaz   était  de    l'oxygène  pur.  Les 
plantes  sous  l'influence  de  la  lumière 
»  solaire  décomposent  donc,  par  leurs 
parties  vertes,  l'acide  carbonique ,  en 
Fig.  5ti.  s'emparant  du  carbone,  qui  constitue  en 

grande  partie  leur  charpente  solide , et  en  expirantl'oxygène;  leur 
respiration  joue  donc  un  rôle  inverse  de  celle  des  animaux,  et  con- 
tribue ainsi  à  maintenir  la  constitution  de  l'atmosphère.  Les  plantes 
ne  décomposent  pas  cependant  exclusivement  la  petite  quantité 
d'acide  carbonique  qu'elles  prennent  dans  l'air  ;  elles  agissent  prin- 
cipalement sur  celui  qui  passe  dans  leurs  organes  pa»  la  circulation 
de  la  sève  et  des  liquides  absorbés  dans  le  sol  par  les  spongioles 
terminant  leurs  racines. 

Pendant  la  germination,  les  plantes,  n'ayant  pas  leurs  organes  respi- 
ratoires développés,  s'accroissent  aux  dépens  de  la  substance  même 
dont  est  composée  la  graine,  et  produisent  alors  de  l'acide  carbonique 
au  lieu  d'en  absorber  pour  rendre  de  l'oxygène.  Nous  ne  donne- 
rons pas  plus  de  détails  à  ce  sujet  maintenant,  réservant  les  dé- 
veloppements de  cette  partie  quand  nous  traiterons  des  engrais  et 
du  rôle  important  qu'ils  remplissent  dans  l'agriculture. 

Les  différents  organes  des  végétaux  sont  des  ulricules  ou  cellules, 
des  fibres  et  des  vaisseaux.  Les  cellules  sont  l'élément  primitif  qui 
donne  ensuite  naissance  aux  autres  ;  elles  végètent  et  se  développent 
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progressivement  en  produisant  des  sortes  de  tubes^  qui^  acccdés  et 
pressésles  uns  contre  les  autres,  affectent  une  forme  presque  heta- 
gonale,  comme  les  rayons  de  cire  des  abeilles^  mais  sans  présenter  la 
même  égalité  dans  leur  section  ni  la  même  régularité  dans  leur 
forme. 

Les  parois  de  ces  sortes  de  tubes  forment  ainsi  les  fibres,  qui  s'en- 
irelacent  plus  ou  moins  parallèlement  en  s'allongeant  et  constituent 
les  fibres  du  bois.  C'est  en  raison  de  cette  disposition  que  l'on  peut 
fendre  le  bois  dans  le  sens  de  sa  longueur  plus  facilement  que  transve^ 
.salement,  puisque  les  fibres  ne  sont^  pour  ainsi  dire,  qu'accolées  en- 
semble. Le  tissu  cellulaire  n'est  composé,  au  contraire^  que  de  cellules 
^utriculaires,  plus  ou  moins  régulièrement  arrondies^  qui  peuvent  être 
facilement  observées  dans  les  racines  tuberculeuses,  la  moelle  volu- 
mineuse de  quelques  plantes,  comme  celle  du  sureau^  de  Faeschyno- 
mène  paludosa,  que  les  Chinois  ont  Fart  de  découper  en  feuilles 
minces^  qui  forment  ce  que  Ton  nomme  improprement  papier  de 
riz.  Les  parois  des  cellules  sont  formées  par  une  matière  que  Ton 
nom|[ne  cellulose;  elles  se  tapissent  graduellement  d'une  autre  sub- 
stance, à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  matière  incrustante j  produit 
des  matières  organiques  entraînées  par  la  séve^  qui  les  tient  en 
dissolution  :  c'est  cet  assemblage  juxtaposé  de  cellulose  et  de 
matière  incrustante  qui  constitue  le  ligneux.  La  cellulose ,  qui  par 
des  transformations  successives,  dues  peut-être  aux  acides  que  con- 
tient la  séve^  se  transforme  en  amidon^  peut-être  en  sucre  9  en  ma^ 
tières  grasses,  etc.,  est  donc  le  point  de  départ,  l'origine  des  produits 
qui  se  forment  peu  à  peu  et  se  concentrent  tantôt  dans  certaines 
parties  d'un  végétal,  tantôt  dans  toutes  ses  parties.  C'est  pourquoi 
nous  commencerons  l'étude  de  ces  composés  neutres  par  ce  qui 
regarde  la  cellulose. 
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La  cellulose  est  plus  ou  moins  agrégée^  et  par  suite  présente  une 

grande  différence  dans  son  état  extérieur  :  dans  les  lichens ,  les 

jeunes  organes,  le  parenchyme  de  quelques  fruits,  elle  est  alinien- 

,  taire  au  même  degré  que  l'amidon  ;  elle  est  alors  souvent  susceptible 

.  de  se  gonfler  dans  l'eau ,  mais  sans  se  dissoudre  cependant ,  et  en 

formant  une  sorte  de  gelée  :  elle  acquiert  quelquefois  une  très- 
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grande  dureté,  comme  dans  les  noyaux  de  dalles,  etc.;  maîs.aussi  elle 
prend  la  disposition  de  fibres  plus  ou  moins  allongées  y  et  constitue 
les  matières  textiles,  comme  dans  les  fibres  du  lin,  du  chanvre,  du 
phormium  tenaXy  des  diverses  variétés  d'urtica,  de  Fagave,  du 
bananier,  des  feuilles  d'aloès,  etc.,  enfin,  du  coton,  qui  est  de  la  cel- 
lulose presque  pure.  Dans  cet  état  elle  sert  à  la  fabrication  des  toiles, 
des  cordes;  et  lorsque  ces  produits  de  l'industrie  sont  usés ,  ils  ser- 
vent encore  à  la  fabrication  du  papier.  Or,  ces  produits  ayant  été  trai- 
tés par  une  série  de  réactifs,  il  en  résulte  que  le  papier  est  de  la 
cellulose  sensiblement  pure  quand  il  est  blanc  et  non  collé. 

La  cellulose  est  blanche  quand  elle  est  pure,  un  peu  diaphane;  elle  est 
insoluble  dans  l'eau^  dans  Palcool,  Téther  et  les  huiles,  insoluble  dans 
les  acides  dilués  ainsi  que  dans  les  dissolutions  alcalines  étendues. 
M.  le  docteur  Schweitzer  a  fait  connaître  la  propriété  que  présen- 
tent certaines  combinaisons  de  cuivre  et  d'ammoniaque  de  dissoudre 
la  cellulose ,  principalement  celle  qu^l  nomme  oxyde  de  cupram- 
monium,  auquel  il  donne  la  formule  2  NH',  Cu  0,  qui  reste  en  dis- 
solution dans  l'eau  mère  de  cristaux  d'hyposulfate  de  cuivre  et 
d'ammoniaque  obtenu  en  traitant  Thyposulfate  de  cuivre  par  un 
excès  d'ammoniaque.  M.  Péligot  obtient  le  même  résultat  en  traitant 
le  cuivre  en  tournure  par  Tammoniaque  liquide  au  contact  de  l'air 
et  en  se  servant  du  liquide  obtenu  ainsi  pour  dissoudre  la  cellulose. 
Traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré,  la  cellulose  se  transforme 
endextrine,  puis  en  glucose,  sans  qu'il  y  ait  coloration.  Nous  donne- 
rons les  détails  de  cette  transformation  en  parlant  de  la  dextrine  ; 
pendant  cette  opération  il  se  forme  en  même  temps  un  acide  copule, 
auquel  Braconnot  a  donné  le  nom  d'acide  sulfoligrUque. 

Ûacide  nitrique  fumant  la  transforme  en  pyroxyline  ;  l'iode  co- 
lore en  violet  la  cellulose  peu  agrégée,  telle  qu'elle  se  trouve  dans 
les  lichens;  la  dissolution  aqueuse  diode  est  sans  action  sur  celle  qui 
a  un  degré  d'agrégation  plus  avancé,  comme  la  moelle  de  sureau,  le 
•coton,  le  lin,  etc.  Mais  si  l'on  mouille  ensuite  ces  substances  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  elles  prennent  une  belle  couleur  bleue, 
comme  l'amidon.  Quand  on  la  laisse  longtemps  en  contact  avec  les 
acides  ou  les  dissolutions  alcalines  étendues,  elle  s'altère;  la  cel- 
lulose humectée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  séchée, 
est  complètement  désagrégée  et  tombe  en  poussière;  l'acide  sulfu- 
rique agit  de  même,  quoique  moins  facilement  :  cette  propriété  a  été 
utilisée  pour  séparer  le  coton  de  la  laine  dans  les  vieilles  étoffes  de 
de  laine  et  coton,  et  aussi  pour  reconnaître  ce  mélange  dans  les  étof- 

5. 
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fes  neuves  vendues  comme  étant  toute  laine,  en  même  temps  que 
pour  obtenir  la  laine  seule  des  vieilles  étoffes  mêlées. 

Le  chlore  et  les  hypochlorites,  comme  les  alcalis,  employés  en 
quantité  trop  considérable,  produisent  le  même  résultat  ;  c'est  de 
cette  manière  que  souvent  les  toiles  de  fil  ou  de  coton  et  le  pa- 
pier sont  altérés  ou  brûlés ,  pour  nous  servir  de  Texpression  or- 
dinaire. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  en  dissolution  concentrée  peuvent 
à  froid  gonfler  la  cellulose,  puis  elles  la  désagrègent,  mais  seulement 
à  la  surface  si  elle  est  très-compacte  :  à  chaud,  parties  égales  de  cel- 
lulose et  de  potasse  ou  de  soude  légèrement  humectées  donnent  à 
vase  clos  un  dégagement  d'hydrogène  et  de  Talcool  méthylique  qui 
distille  ;  il  reste  dans  la  cornue  un  mélange  de  formiate^  d'acétate  et 
de  carbonate  alcalin. 

La  cellulose  mêlée  avec  de  l'hydrate  de  potasse  fondu  se  trans- 
forme en  acide  oxalique  ;  la  soude  agit  de  même ,  en  donnant  toute- 
fois moins  d'acide  oxalique. 

Or,  comme  on  se  sert  de  ces  différentes  substances  pour  opérer 
le  blanchiment  de  toutes  ces  matières,  il  est  important  d'avoir  le  soin 
de  ne  les  employer  qu'en  dissolutions  très-faibles,  et  surtout  de  laver 
parfaitement  lorsque  l'opération  est  terminée;  car  autrement,  la 
dessiccation,  concentrant  le  peu  de  dissolution  chlorée,  acide  ou  al- 
caline, qui  imprègne  les  étoffes  ou  la  pâte  de  papier,  produit  une 
altération  qui  est  fort  à  redouter,  car  toiles  et  papiers  se  réduiraient 
presque  en  poussière. 

La  cellulose  pure  s'obtient  en  traitant  le  coton,  le  papier  blanc , 
le  vieux  linge  principalement,  d'abord  par  les  acides  faibles^  après 
quoi  on  lave  et  sèche,  puis  par  les  alcalis  en  dissolution  étendue^ 
par  l'eau,  l'alcool,  enfin  l'éther  ;  on  enlève  ainsi  les  sels  terreux,  les 
acides,  les  sels,  les  substances  résineuses  et  les  matières  grasses.  Lors- 
qu'on veut  l'extraire  directement  des  tissus  organiques,  dontelle  forme 
pour  ainsi  dire  la  charpente,  sa  purification  est  extrêmement  difficile. 

La  cellulose  des  plantes  qui  servent  à  la  nourriture  des  animaux 
herbivores  n'est  pas  assimilée  pendant  la  digestion ,  on  la  retrouve 
dans  leurs  excréments  ;  c'est  pourquoi  un  industriel  a  eu  l'idée 
d'employer  le  crottin  de  cheval  à  la  fabrication  du  papier.  La  cel- 
lulose est  composée  de  : 

Carbone 44,  44 

Hydrogène 6,  i7 

Oxygène 49,  39 
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La  cellulose  ne  se  rencontre  pas  seulement  dans  les  végétaux  ; 
Schmidt ,  Liœwg  etKalliker  ont  montré  en  effet  qu'elle  existait  dans 
les  animaux  des  ordres  inférieurs,  insectes,  crustacés,  etc.,  principa- 
lement dans  leurs  enveloppes^  dans  leurs  muscles  lisses  ou  rayés^ 
d^où  on  peut  l'extraire  facilement;  après  sa  purification^  elle  présente 
la  même  composition  que  celle  qui  provient  des  végétaux. 

MATIÈRE  INCRUSTANTE. 

La  matière  incrustante  n'a  pas  la  même  composition  que  la  cel- 
lulose :  l^ydrogène  y  est  en  excès  par  rapport  à  l'oxygène  ;  mais  elle 
est  formée  par  la  réunion  de  quatre  substances^  que  M.  Payen  a 
isolées,  et  qui  sont  dans  des  proportions  variables  dans  les  différents 
bois.  Ces  trois  substances  sont  :  1  °  le  lignose,  qui  insoluble  dans  l'eau , 
Talcool,  réther  et  l'ammoniaque ,  se  dissout  cependant  dans  la  po- 
tasse et  la  soude;  2°  le  lignoney  dont  Tinsolubilité  dans  Teau,  l'alcool 
et  réther  est  la  même  que  celle  du  lignose,  mais  qui  est  soluble  aussi 
bien  dans  Tammoniaque  que  dans  la  potasse  et  la  soude  ;  3^  le  lignin , 
qui  est  soluble  dans  l'alcool,  l'ammoniaque,  la  potasse  et  la  soude  ; 
4®  enfin  le  ligniréose,  qui  n'est  insoluble  que  dans  l'eau. 

La  matière  incrustante  produit  ce  que  Ton  nomme  les  pierres 
dans  les  poires  ;  elle  tapisse,  en  couches  plus  ou  moins  épaisses,  les 
tuyaux  de  cellulose  qui  forment  les  fibres  du  bois;  elle  est  d'autant 
plus  abondante  que  l'arbre  est  plus  vieux  ;  et  comme  les  arbres  pro- 
venant de  semences  dîcotylédoness' accroissent  en  diamètre  du  centre 
à  la  circonférence,  les  couches  les  plus  extérieures,  qui  constituent 
ce  que  Ton  nomme  Vaubier,  étant  les  plus  jeunes,  contiennent  moins 
de  matière  incrustante  que  le  centre  ou  cœur.  Cette  matière  contri- 
bue ainsi  à  donner  une  plus  grande  dureté  à  cette  partie  du  végétal. 
L'acide  sulfurique  noircit  la  matière  incrustante;  elle  se  dissout 
facilement  dans  la  dissolution  de  chlore  ;  ces  deux  caractères  la  distin- 
guent de  la  cellulose,  et  cette  dernière  propriété  peut  servir  à  la 
séparer  de  la  cellulose  quand  on  veut  obtenir  cette  dernière  sub- 
stance. Mais  quand  on  veut  recueillir  les  deux  substances  séparément, 
on  broie  du  bois  dans  un  mortier  ;*la  matière  incrustante  se  pulvé- 
rise facilement,  tandis  que  la  cellulose  reste  sous  forme  de  fibres  :  on 
les  sépare  au  moyen  d'un  tamis  fin.  La  matière  incrustante  doit  en- 
suite être  traitée  par  l'alcool,  qui  dissoudra  les  matières  grasses  ou  ré- 
sineuses plus  ou  moins  abondantes  dont  elle  peut  être  imprégnée. 
Le  ligneux  n'est  à  proprement  parler  que  ce  mélange  de  cellulose 
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et  de  matière  incrustante  auquel  il  doit  la  propriété  de  noireir 
quand  on  le  plonge  dans  l'acide  sulfurique.  Il  contient  cependant 
aussi  les  sels  qui  ont  pénétré  le  tissu  par  la  circulation  de  la  séve^ 
ainsi  que  les  matières  azotées  qui  en  font  partie,  et  qui  sont  souvent  ~ 
confondues  sous  le  nom  de  principes  albuminoïdes^  etc.  Ce  sont  ces 
substances  azotées  qui^  étant  beaucoup  plus  abondantes  dans 
l'aubier,  dont  les  canaux  ne  sont  pas  encore  obstrués  par  la  matière 
incrustante^  sont  la  cause  de  son  altération  plus  rapide  :  ces  sub- 
stances agissent  comme  une  sorte  de  ferment,  en  se  décomposant 
elles-mêmes. 

La  décomposition  du  bois  par  suite  de  cette  sorte  de  fermenta- 
tion s^opère  quelquefois  très-rapidement;  elle  est  principalement 
due  aux  actions  successives  de  Thumidité  et  de  Tair,  au  dévelop- 
pement de  cryptogames  qui  recouvrent  sa  surface  et  pénètrent  même 
dans  rîntérieur^  vivant  et  croissant  aux  dépens  de  la  matière  du 
bois  lui-mênie,  puis  aux  insectes^ui  se  nourrissent  de  sa  substance, 
qu'ils  creusent  dans  tous  les  sens  dans  ce  but.  Tous  les  bois  ne  se 
détruisent  pas  aussi  promptement;  l'expérience  avait  appris  que 
ceux  dont  la  densité  était  très-grande,  et  qui  c^n  même  temps  étaient 
résineux,  se  conservaient  beaucoup  plus  longtemps;  leur  pores  étant 
beaucoup  plus  serrés^  Tair  y  pénètre  difficilement ,  la  matière  rési- 
neuse empêche  en  outre  que  Veaux  ne  s'y  introduise  facilement. 

D'après  ces  observations  on  a  été  conduit  à  faire  pénétrer  dans 
la  masse  des  bois  des  substances  qui  pussent  produire  les  mêmes 
résultats  :  ainsi,  pour  «oapêcher  les  ravages  des  insectes  on  a  essayé 
l'emploi  de  substances  toxiques^  telles  que  l'acide  arsénieux,  le  su- 
blimé corrosif,  etc.;  maison  y  a  renoncé  parce  que  les  blessures  faites 
par  les  éclats  de  ces  bois  devenaient  beaucoup  plus  dangereuses  et 
souventmortelles.  Puis  on  aeu  recoursà  diverses  autres  substances,  et 
on  s'est  enfin  arrêtée  l'emploi  presque  exclusif  du  pyrolignite  de  fer. 
Nous  décrirons  ces  divers  procédés,  aussi  ingénieux  qu'économiques, 
en  traitant  des  applications  industrielles  des  matières  oi^aniques. 

La  composition  du  ligneux  est  nécessairement  très-variable,  car 
les  bois,  les  plantes,  en  général  de  différentes  natures  quoique  pui- 
sant dans  un  même  sol  et  dans  l'atmosphère  les  mêmes  éléments, 
ceux-ci  par  l'action  vitale  de  ces  différentes  espèces,  donnent  lieu  à 
la  formation  de  substances  très-différentes  de  nature,  de  propriétés 
et  de  composition,  quoiqu'elles  croissent  à  côté  les  unes  des  autres. 
Dans  l'une  on  trouvera  des  substances  nutritives  propres  à  l'ali- 
mentation, dans  une  autre  des  poisons  énergiques;  dans  d'autres, 


G£LLULOSE.  71 

des  substances  propres  au  tannage^  à  la  teinture.  De  plus^  une  même 
plante  croissant  dans  des  terrains  de  composition  différente  ne  con- 
tiendra pas  toutes  les  mêmes  substances  salines^  ni  dans  les  même^ 
proportions  ;  de  telle  sorte  qu'en  les  brûlant  elles  ne  donneront  pa^ 
les  mêmes  quantités  de  cendres,  et  ces  dernières  n'auront  pas  une* 
composition  identique.  La  pius«grande  différence  que  présentent 
les  bois  est  dans  la  quantité  d'eau  qu'ils  contiennent:  cette  quantité 
varie  pour  un  même  bois;  elle  diminue  jusqu'à  un  certain  degrés  qui 
ne  peut  être  dépassé  par  la  dessiccation  spontanée^  mais  elle  est 
très-différente  pour  les  diverses  essences  de  bois,  après  un  même 
temps  de  conservation^  dans  les  mêmes  circonstances.  Nous  ne  cite- 
rons ici  que  quelques  exemples  extrêmes ,  réservant  les  détails  pour 
la  partie  de  cet  ouvrage  dans  laquelle  nous  traiterons  spécialement 
des  applications  industrielles.  On  doit  penser  a  priori  que  les  bois 
les  plus  denses  sont  ceux  qui  doivent  contenir  le  moins  d'eau;  c'est 

aussi  ce  que  prouvent  en  partie  les  résultats  des  expériences  : 

/ 

Natare  du  bois.  Eau  pour  100. 

Ébène 8,39 

Acajou 8,80 

Orme 9,13 

If. 9,75 

Gayac 10,03 

Buis. 12,56 

Chêne.   ..........  15,40 

Charme 16,54 

Frêne 17,39 

Érable.' 22,72 

Mélèze 27,83 

Cytise  (faux  ébénier).  .  .  .  29,33 
Châtaignier.  ......  .  .  34,61 

Bouleau. 37,20 

Peuplier.   . 45,45 

Marronnier  d'Inde 46,45 

Quelques  bois  tendres  retiennent  cependant  moins  d'eau  que 
beaucoup  de  boisd'une  dureté  etd'une  densité  bien  plus  considérables, 
ce  qui  tient  probablement  à  leur  très-grande  porosité,  qui  permet 
à  la  dessiccation  spontanée  de  se  faire  plus  facilement;  cela  tient 
aussi  à  la  nature  des  terrains  dans  lesquels  ils  croissent  généralement, 
terrains  presque  toujours  de  nature  siliceuse^  dans  lesquels  les  bois 
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puisent  peu  de  substances  capables  de  leur  fournir  beaucoup  de  sels 
hygrométriques:  ainsi  la  bourdaine»  qui  est  beaucoup  moins  dure 
que  le  chéne^  ne  retient  que  près  de  44  pour  iOO  d^eau.  On  admet 
cependant  dans  la  pratique  que  le  bois  desséché  spontanément  »  au- 
tant qu'il  est  possible  à  Fair^  contient  en  moyenne  25  pour  100  d'eau. 
Toutes  les  fois  que  Ton  dessèche  le  bois  à  une  température  voisine  de 
iÂQi^,  et  à  plus  forte  raison  un  peu  supérieure,  et  que  Topération  se 
fait  au  contact  de  l'air^  le  bois  éprouve  déjà  une  altération  :  nous 
avons  indiqué  le  moyen  usité  en  Styrie  pour  arriver  à  la  dessicca- 
tion absolue  du  bois,  et  obtenir  ce  "que  M.  Leplay  nomme  ligneux 
pur^  destiné  au  traitement  métallurgique  du  fer;  nous  ne  revien- 
drons donc  pas  sur  ce  procédé. 

Le  bois^  comme  toutes  les  matières  organiques,  se  décompose 
lorsqu'on  le  chauffe  à  une  température  un  peu  élevée  :  la  décom- 
position peut  être  opérée  à  +  250*".  Le  résidu  est  toujours  du  char- 
bon^ dont  la  proportion  varie  pour  un  même  bois  selon  le  degré  de 
chaleur  auquel  on  le  soumet.  M.  Violette,  dont  nous  avons  eu  occa- 
sion de  citer  les  travaux  en  parlant  du  charbon  de  bois^  dans  le 
V  volume,  a  trouvé  qu'on  en  obtenait  : 

à  -f-  250« 50  pour  100 

à  -f-  300° 33  id. 

à  +  400** 20  id. 

à  4-  1500 15  id. 

Cependant,  le  rendement  en  charbon  ne  dépend  pas  seulement  de  la 
température;  il  est  toujours  plus  considérable  quand  ^opération  est 
conduite  lentement  que  lorsqu'elle  est  brusquée  :  cette  différence, 
observée  par  le  même  ingénieur,  peut  être  du  double  par  Topera - 
tion  lente.  Le  charbon  obtenu  à  ces  différentes  températures  n'a 
pas  la  même  composition  ;  il  retienttoujours  une  certaine  quantité 
de  gaz  résultant  de  la  décomposition  du  bois,  et  cette  quantité  est 
d'autant  plus  grande  que  la  température  de  la  carbonisation  a  été 
plus  basse;  M.Violette  a  trouvé  dans  ses  expériences  les  résultats 
suivants  : 

Température  de  la  cartMnisation.  Quantité  de  carbone  pour  100. 

à  +  250^ 65 

à  4-  300O 73 

à  4-  400* 80 

au-dessus  de  l,00œ 96 
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Nous  renvoyons  au  4*'  volume,  des  pages  224  à  243,  pour  les  dif- 
férents modes  de  carbonisation,  pour  les  rendements  divers  par  les 
procédés  des  meules  et  la  distillation  ainsi  que  pour  la  composition 
des  gaz  qui  se  produisent  aux  difTérentes  époques  de  la  carbonisa* 
tien  à  vase  clos  :  c'étaient  les  seules  choses  dont  on  eût  à  s'occuper 
en  parlant  du  carbone  ;  mais  en  dehors  des  produits  gazeux,  résul- 
tant de  la  carbonisation  du  bois  à  vase  clos,  il  se  produit,  comme 
avec  toutes  les  substances  organiques,  du  goudron ,  de  l'acide  acé- 
tique^ de  l'esprit  de  bois,  ou  alcool  méthylique,  et  un  grand  nombre 
de  carbures  d'hydrogène.  L'expérience  a  montré  que  la  quantité  d'a- 
cide acétique  obtenue  de  cette  manière ,  acide  souillé  de  goudron 
et  d'autres  matières  étrangères,  était  d'autant  plus  considérable 
proportionnellement  que  la  matière  incrustante  était  plus  abon- 
dante :  lorsqu'on  distille  comparativement  le  cœur  et  l'aubier 
d'une  même  espèce  de  bois,  il  est  facile  de  vérifier  ce  fait.  Quand 
on  opère  la  carbonisation  pour  obtenir  l'acide  impur  que  l'on 
nomme  acide  pyrolignetuvy  il  y  a  donc  avantage  à  employer  de 
préférence  du  l)ois  qui  soit  vieux  et  dense ,  puisque  la  quantité  de 
matière  incrustante  y  est  plus  considérable.  En  effet,  en  compa- 
rant les  produits  résultant  delà  distillation  du  chêne  et  du  peuplier, 
on  trouve  que  100  de  chêne  donnent  4,0  d'acide  acétique,  et  la 
la  même  quantité  de  peuplier,  3,6;  en  distillant  du  coton,  qui  est  de 
la  cellulose  presque  pure,  ne  contenant  pas  de  matière  incrustante, 
on  trouve  qu'il  en  donne  seulement  2,7  pour  100. 

La  composition  élémentaire  des  bois  de  diverses  essences  ne 
présente  pas  cependant  une  très-grande  différence  ;  la  substance 
dont  la  proportion  relative  varie  le  plus  est  la  cendre,  comme  le 
montrent  les  analyses  suivantes,  opérées  sur  des  bois  séchés  à 
-H  HOOy  à  l'abri  du  conctact  de  l'air  : 

Carbone.  Hydrogène.  Oxygène.  Axote.  Cendres. 

Chêne 49,58            5,78            41,38  1,23            2,03 

Hêtre 49,46             5,96            42,36  1,22             1,00 

Bouleau  ....     50,29            6,23            41,02  1,43             1,03 

Saule 49,93            6,07            39,38  0,95            3,64 

Moyenne.  .  .  .    49,815         6,01  41,035  1,208  1,925 

Dans  une  même  plante  les  différentes  parties  ne  contiennent  pas  les 
éléments  constitutifs  en  même  proportion,  et  la  quantité  de  cendres 
présente  surtout  une  très-grande  différence  entre  ses  diverses  parties 
et  son  écorce,  dans  laquelle  les  matières  terreuses  et  salines  sont 
toujours  beaucoup  plus  abondantes  ;  les  feuilles  contiennent  une 
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plus  forte  proportion  de  matières  terreuses  et  salines  que  toutes  les 
autres  parties  :  Técorce  contient  toujours  en  moyenne  10  fois  autant 
de  cendres  que  la  partie  du  végétal  à  laquelle  elle  correspond,  et  les 
feuilles  en  contiennent  25  fois  autant  que  le  bois  du  tronc  :  les  ra<- 
cines  en  contiennent  un  peu  moins  que  le  bois. 

La  proportion  des  cendres  produites  par  les  bois  a  une  assez 
grande  importance  lorsqu'il  s'agit  d'en  faire  du  charbon,  dont  on  se 
sert  en  métallurgie.  M.  Berthier  les  a  déterminées  dans  différents 
bois.  Ces  cendres  jouent  un  rôle  assez  utile  dans  quelques  circons* 
tances,  en  donnant  plus  de  fluidité  aux  scories;  elles  ont  en  outre 
une  grande  utilité,  à  cause  de  la  potasse  qu'elles  contiennent  et  que 
l'on  en  retire.  M.  Berthier  a  fait  un  tableau  du  produit  en  cendres  ; 
nous  donnons  les  résultats  les  plus  importants  : 

Espèces  de  bois.  Cendres  pour  160. 

Peuplier,  érable ,  bourdaine 0,0020 

Buis 0,0036 

Chêne  écorcé,  fusain,  frêne,  aune,  sapin,  pin, 

bouleau 0,0040 

Tremble 0,0060 

Écorce  de  chêne 0,0120 

Acajou,  ébène 0,0160 

Fagots 0,0220 

Fougère 0,0450 

La  composition  des  cendres  est  aussi  importante  à  connaître  que 
leur  quantité  :  les  plantes  herbacées  contiennent  en  général  plus  de 
cendres  que  celles  qui  viennent  à  l'état  de  bois,  et  elles  sont  plus  riches 
en  alcali;  celles  d'un  noême  végétal  croissant  dans  des  terrains  de 
composition  différente  ne  contiennent  pas  les  mêmes  substances 
dans  le  même  rapport;  les  différents  végétaux  croissant  dans  un 
même  terrain  donnent  également  des  cendres  dans  lesquelles  ces 
substances  composantes  né  sont  pas  dans  le  même  rapport.  M.  Ber- 
thier, qui  a  fait  l'analyse  des  cendres  d'une  grande  quantité  de  vé- 
gétaux ,  a  obtenu  les  compositions  contenues  dans  un  tableau  dont 
nous  donnerons  les  principaux  résultats  à  la  partie  industrielle. 

Ces  analyses  montrent  qu'elles  ne  contiennent  jamais  d'alumine, 
et  qu'ainsi  l'alumine  que  Ton  trouve  toujours  dans  les  potasses  est 
introduite  par  la  réaction  de  cette  base  et  de  la  soude  sur  la  terre 
du  sol  où  se  brûlent  les  plantes,  et  principalement  sur  les  soles 
des  fours  dans  lesquels  on  convertit  le  salin  en  potasse.  Les  phos- 
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phates  semblent  se  concentrer  principalement  dans  les  graines  : 
ainsi,  dans  les  cendres  des  céréales  on  trouve  la  potasse  presque  ^ 
entièrement  combinée  avecracide  phosphorique.  L'orge  et  l'avoine, 
contiennent  cependant  de  l'alcali  à  l'état  de  carbonate  ;  la  magnésie, 
et  la  chaux  y  sont  aussi  à  l'état  de  combinaison  avec  cet  acide;  les, 
cendres  des  noix  sont  dans  le  même  cas;  celles  des  châtaignes  con- 
tiennent en  plus  grande  quantité  de  1- alcali  à  l'état  de  carbonate» 
Cette  connaissance  est  très-importante,  car  elle  montre  la  nécessité 
de  fournir  des  phosphates  aux  terrains  dans  lesquels  on  veut  récolter 
certaines  plantes,  principalement  le  froment. 

Nous  ne  reviendrons  pas  en  détail  sur  les  combustibles  fossiles, 
tels  que  la  tourbe,  la  lignite^  la  houille  et  l'anthracite,  dont  nous 
avons  donné  les  propriétés  et  la  composition  dans  le  P*"  volume;, 
nous  ferons  seulement  observer  les  rapports  qui  existent  entre  la 
composition  de  la  tourbe  et  celle  du  bois,  afin  de  faire  voir  comment 
l'altération  du  végétal  s'opère  avant  d'arriver  à  cette  transformation. 
Nous  prenons  ces  nombres  dans  un  travail  de  M.  Regnault. 

COMPOSITfOM  ÉLÉMENTAIRE.  > 

Moyenne  du  bols     D*ane  tourbe  de  Vul* 
desséché  à  +  XkQp.      caln  très-avancée.         Différence. 

Carbone 49,815  57,03  +    7,215 

Hydrogène 6,010  5,63  —    0,38 

Oxygène 41,035  29,67  —  11,365 

Azote 1,208  2,09  +    0,882 

Cendre 1,925  5,58  +    3,655 

99,993  100,00 

On  voit  que  les  rapports  entre  Foxygène  d'un  côté  et  lé  carbone  et 
rhydrogène  de  l'autre  ont  considérablement  changé.  Ainsi  Toxygène 
a  diminué  de  près  de  28  pour  100^  tandis  que  le  carbone  a  relative- 
ment augmenté  de  14  pour  100,  et  Thydrogène  a  diminué  de  9,4 
pour  100.  Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer  :  la  transformation 
s*opère  sous  Tinfluence  de  Tair  et  de  Teau  ;  la  combustion  lente  qui 
s'établit  par  Tespèce  de  fermentation  d'où  résulte  l'altération  pro- 
duit de  Teau,  du  gaz  de  marais  et  de  Tacide  carbonique;  c'est-à- 
dire  que  pour  1  d'hydrogène  il  disparaît  8  d'oxygène,  pour  l'acide 
carbonique  6  de  carbone,  16  d'oxygène,  le  gaz  des  marais  en- 
traînant 4  d'hydrogène  pour  12  de  carbone  :  on  voit  en  même 
temps  par  ces  analyses  que  la  proportion  du  gaz  de  marais  qui  se 
forme  est  nécessairement  très-faible  comparativement  à  celle  de 
l'eau  et  de  l'acide  carbonique* 
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La  grande  quantité  de  cendres,  que  Ton  y  trouve  tient  en  partie  au 
mélange  qui  se  fait  avec  la  vase  des  marais  dans  lesquels  la  décom- 
position s'opère  :  la  composition  diffère  selon  la  nature  du  terrain; 
et  cette  quantité  de  cendres  varie  considérablement,  car  il  y  a 
des  tourbes  qui  en  contiennent  plus  de  15  pour  100. 

PRODUrrs  NEUTRES,  ACIDES   NOIRS   ET    RÉSULTANT   DE    l'aLTÉRATION 

DU  LIGNEUX. 

n  se  forme  par  suite  de  l'altération  spontanée  du  ligneux  des 
matières  souvent  noires,  quelquefois  brunes,  auxquelles  on  a  donné 
les  noms  de  ulmine ,  géine ,  créatine;  acides  ulmique ,  humique , 
géique,  etc.  On  les  trouve  toutes  formées  dans  la  terre  végétale,  le 
terreau ,  les  eaux  de  fumier,  la  terre  d'ombre,  la  tourbe,  la  suie, 
enfin  dans  quelques  eaux  minérales,  et  dans  ce  que  l'on  nomme 
apothèmes,  résidus  incristallisables  formant  des  extraits  aqueux  ou 
alcooliques. 

On  peut  former  une  partie  de  ces  produits  par  l'action  des  acides 
ou  des  alcalis  sur  les  substances  organiques,  et  même  en  les  sou- 
mettant à  l'action  de  la  chaleur  seule,  que  l'on  a  soin  de  ménager 
assez  pour  ne  pas  produire  la  carbonisation  complète.  Ces  pro- 
duits naturels  ont  la  composition  suivante  : 


C*< 


ULMINE. 

Carbone 6,22 

Hydrogène 4,35  |   C*«0<«0'^. 

Oxygène .    30,43 

100,00 

ACIDE    ULMIQUE. 

Carbone 68,57 

Hydrogène 4^00  }   C^^H^^o-a. 

Oxygène 27,43 

100,00 

HUMINE. 

Carbone 64,0 

Hydrogène 9,6     }  C4<>H'50^^ 

Oxygène 26,4 

100,0 
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ÀGIBE  HUMIQUE. 


Carbone 68,07 

Hydrogène 3,45  }C^oH"0*V 

Oxygène 27,58 

J  00,00 

Vauquelin  et  Klaproth  ont  trouvé,  il  y  a  déjà  longtemps,  que  le 
liquide  brun  qui  s'écoule  de  certains  arbres,  et  principalement  des 
onnes,est  unulmatede  potasse  et  d^ammoniaque;cependant,comme 
à  cette  époque  l'analyse  organique  était  très-imparfaite,  on  n'avait 
fait  aucune  distinction  entre  ces  acides  noirs,  que  l'on  confondait 
tous  sous  le  même  nom  ;  on  n'a  pas  recherché  depuis  si  c'était  de 
l'acide  ubnique  ou  humique,  etc. 

Lorsqu'on  fait  chaufTer  du  ligneux  humide  avec  de  la  potasse 
caustique  sur  du  mercure  jusqu'à  l'ébullition  de  ce  métal,  en  assez 
grande  quantité  pour  occuper  entièrement,  sur  une  épaisseur  de 
5  centimètre,  le  fond  d'un  matras  à  fond  plat,  dans  lequel  on  fait  l'opé- 
ration, il  se  dégage  d'abord  de  l'eau,  puis  de  l'hydrogène ,  et  il  se 
produit  de  l'acide  ulmique,  qui  est  jaune  seulement  si  l'on  n'a  pas 
trop  prolongé  l'action  de  la  chaleur,  et  est  brun,  puis  noir,  si  l'on 
continue  plus  longtemps.  Ce  produit,  qui  n'est  pas  le  seul  qui  se 
forme,  a  une  composition  qui  varie  selon  la  couleur  qu'il  présente. 
VoicilesrésultatsobtenusparM.Péligot,  àqui  estdue  cette  expérience, 
qui  cependant  avait  déjà  été  faite  par  Braconnot,  en  chauffant 
modérément  le  ligneux  avec  l'hydrate  de  potasse  dans  un  creuset 
de  platine  : 

Acide  ulmiqne  Jaune  chamois^  Acide  ulmiqne  noir, 

ou  lignulmique.  ou  lignulmique. 

Carbone 65,8        67,6  72,3        71,5        72,1 

Hydrogène 6,3  6,2  6,2  6,1  5,8 

Oxygène 27,9         26,2  21,5         22,4         22,1 

100,0       100,0  100,0       100,0       100,0 

fl  est  évident,  en  examinant  ces  résultats,  que  l'oxygène  et  l'hydro- 
S^ne  ne  sont  pas  dans  les  rapports  nécessaires  pour  faire  de  l'eau; 
ees  acides  ulmiques  diffèrent  donc  de  ceux  qui  sont  produits  autre- 
'ûent;  il  est  assez  étonnant  d'y  trouver  l'hydrogène  en  excès  quand 
on  voit  qu'il  s*en  dégage  pendant  la  réaction.  M.  Chevreul  avait 
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constaté  que  pendant  cette  opération ,  faite  au  contact  de  Tair, 
Toxygène  était  rapidement  absorbé. 

Les  acides  crénique  et  apocrénique,  qui  ont  été  trouvés  d'abord 
par  Berzelius  dans  l'eau  minérale  de  Porla  en  Suède,  existent  dans 
beaucoup  d'autres  eaux  minérales.  Ce  chimiste  dit  qu'ils  se  trou- 
vent également  dans  le  terreau  et  dans  les  dépôts  terreux  des  eaux 
ferrugineuses. 

L'acide  crénique  est  jaune  clair,  l'acide  apocrénique  est  brun  ; 
ils  sont  tous  deux  assez  puissants  pour  décomposer  les  acétates  par 
la  chaleur  :  on  les  extrait  en  faisant  bouillir  le  dépôt  ocreuxdes  eaux 
ferrugineuses  avec  une  dissolution  de  potasse  pendant  une  demi- 
heure  ;  on  filtre  et  on  sature  la  liqueur  avec  l'acide  acétique,  puis  on 
y  verse  peu  à  peu  une  dissolution  d'acétate  de  cuivre  tant  qu'il  se 
forme  un  précipité  brun,  qui  est  Tapocrénate  de  cuivre,  qu'on 
reçoit  sur  un  filtre  :  on  sature  la  nouvelle  liqueur  filtrée  avec  du  car- 
bonate d'ammoniaque,  après  quoi  Ton  ajoute  de  nouveau  de  l'a- 
cétate de  cuivre,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  produire  un  précipité 
blanc  verdâtre;  on  chauffe  à  +80®,  pour  faciliter  la  précipitation;  le 
dépôt  est  composé  de  crénate  de  cuivre.  On  sépare  le  cuivre  de  ces 
deux  précipités  en  les  mettant  en  suspension  dans  de  Teau  à  travers 
laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  en  excès  ;  on 
fait  ensuite  bouillir,  pourchasser  l'excès  de  cet  acide;  on  filtre, 
on  évapore  dans  le  vide.  Ces  acides  contiennent  encore  dés  cré- 
nates  et  aprocrénates  terreux ,  dont  on  les  débarrasse  en  dissolvant 
ces  acides  dans  l'alcool.  Comme  tous  les  crénates  sont  insolubles 
dans  l'alcool,  la  séparation  est  facile. 

Nous  n'avons  donné  de  si  longs  détails  sur  ces  deux  acides  qu'en 
raison  de  leur  présence  dans  beaucoup  d'eaux  minérales  et  autres, 
dans  lesquelles  il  est  souvent  nécessaire  de  les  rechercher  et  de  les 
doser. 

Les  applications  de  la  cellulose  sont  peu  nombreuses,  mais  d'une 
grande  importance;  faiblement  agrégée,  elle  sert  d'aliment;  sous  la 
forme  tubulaire,  fortement  agrégée ,  et  en  filaments  plus  ou  moins 
allongés ,  elle  constitue  les  matières  textiles  qui  servent  à  fabriquer 
les  toiles  de  fil  ou  de  coton  ;  plus  grossière,  elle  est  employée  à  la 
fabrication  des  cordes,  du  papier,  etc.  Il  est  toujours  nécessaire  de 
soumettre  les  matières  brutes  telles  que  fibres  de  lin ,  de  chanvre,  de 
phormium,etc,  à  des  opérations  préliminaires,  comme  le  rouissage, 
le  peignage,  le  blanchiment  ;  ces  diverses  opérations  seront  décrites 
dans  la  partie  industrielle. 
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MODIFICATIONS   DB    LA  CELLULOSE    PAR    L^AGIDE  NITRIQUE , 
COTON -POUDRE  OU  PTROXTLINE. 

La  cellulose  traitée  par  l'acide  nitrique  fumant  éprouve  une 
transformation  remarquable,  par  suite  de  laquelle  un  certain  nom- 
bre d'équivalents  des  éléments  de  l'eau  sont  éliminés  et  remplacés 
par  des  équivalents  diacide  nitrique,  ou  plus  probablement  d'acide 
hyponitrique;  ce  produit  fait  explosion  lorsqu'on  le  chauffe  à  une 
température  voisine  de  4-  100°  et  quand  on  le  touche  avec  un 
charbon  incandescent;  ce  produit^  connu  sous  le  nom  de  coton- 
poudre,  poudre-coton,  fulmicoton^  pyroxyle,  pyroxyline,  fut  an- 
noncé en  4846  par  M.  Schœnbein  comme  une  poudre  de  guerre 
nouvelle^  dont  il  garda  le  secret. 

Longtemps  auparavant,  Braconnot  avait  obtenu  un  produit  ex- 
trêmement combustible  en  traitant  l'amidon  et  la  cellulose  par  Fa- 
cide  nitrique  concentré,  produit  qu'il  avait  nommée  xyloidine;  puis 
M.Pelouzeavait  communiquée  l'Académie  des  Sciences  en  1836  les 
résultats  qu'il  avait  obtenus  en  traitant  le  papier  par  le  même  acide, 
et  qu'il  nomme  papier  azotique  ;  ce  papier^  tout  en  conservant  sa 
forme ,  prend  une  certaine  transparence,  une  plus  grande  solidité, 
est  très-inflammable  et  en  même  temps  imperméable^  propriétés 
qui  engagèrent  à  proposer  son  emploi  pour  la  confection  des  gar- 
gousses. 

Le  secret  de  M.  Schœbein  n'en  fut  donc  pas  un  pour  les  chimistes; 
il  était  évident  que  lefulmicoton  devait  provenir  de  l'action  de  l'acide 
nitrique  concentré  sur  le  coton  :  il  ne  s'agissait  que  de  rechercher 
le  meilleur  procédé  pour  obtenir  le  produit,  de  qualité  convenable , 
puis  assez  économiquement.  On  devait  penser  que,  le  coton  étant  de 
la  cellulose  sensiblement  pure ,  toute  cellulose  purifiée  donnerait  le 
mêmerésultat  ;  et  de  divers  côtés  les  essais  entrepris  réussirent  :  c'est 
d'après  ces  raisonnements  que  nous  traitâmes  de  la  sciure  de  bois 
blanc  non  résineux ,  et  purifiée  puis  séchée,  par  l'acide  nitrique 
fumant,  ce  qui  donna  un  produit  du  même  genre,  que  nous  essayâmes 
immédiatement  avec  M.  Dumas  à  la  Faculté  des  Sciences. 

La  pyroxyline  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  etdansl'acide 
acétique  ;  elle  ne  se  dissout  pas  àfroid  dans  une  quantité,  même  con- 
sidérable, d'acide  nitrique.  Maisileh  est  autrement  lorsqu'on  chauffe  le 
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mélange  à  +80®  :  l'acide  sulfurique  la  précipite  de  cette  dissolution^ 
sans  altération^  sous  forme  de  flocons  blancs  ;  l'eau  la  précipite  qussL 
en  flocons  blancs,  mais  ce  produit  n'est  plus  le  même  :  il  est  un  peiL 
soluble  dans  Teau^  sa  saveur  est  amère^  il  est  soluble  dans  l'alcool» 
L'acide  sulfurique  concentré  dissout  difficilement  la  pyroxyline  ;  si. 
l'on  chauffe  à  +  100*»,  la  matière  brunit;  il  y  a  dégagement  de  gaz- 
La  potasse  en  dissolution  peu  concentrée  dissout  la  pyroxylînô 
récemment  préparée ,  à  la  température  ordinaire  ;  la  dissolutiotà 
s'opère  plus  rapidement  en  chauffant  à  +  60®.  Si  l'on  sature  en— 
suite  l'alcali  par  l'acide  acétique  et  si  l'on  ajoute  même  un  léger 
excès  d'acide ,  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  bioxyde  de 
nitrogène,  et  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  M.  VankerckhofF 
ajoute  à  ces  faits  les  résultats  suivants  :  que  si  l'on  verse  peu  à 
peu  dans  la  liqueur  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  neutre,  tant 
qu'il  se  produit  un  précipité  qui  est  jaunâtre^  si  l'on  filtre  ensuite,  et 
si  dans  la  nouvelle  liqueur  filtrée  on  ajoute  de  l'acétate  de  plomb 
tribasique,  on  obtient  un  nouveau  précipité,  qui  lavé^  puis  mis  en 
suspension  dans  l'eau^  et  traité  par  l'acide  sulfurique^  pour  précipiter 
le  plomb^  donne  un  liquide  dans  lequel  on  trouve  un  acide  qui  pré* 
sente  tous  les  caractères  de  l'acide  tartrique. 

En  faisant  agir  une  dissolution  concentrée  de  protochlorure  de 
fer  à  -h  100®  sur  la  pyroxyline  (  Comptes  rendus^  t.  XXXVII, 
p.  J34  ),  M.  Béchamp  a  régénéré  le  coton,  que  l'on  peut  recueillir 
sans  altération  en  arrêtant  l'opération  au  moment  où  cesse  le  déga- 
gement de  bioxyde  de  nitrogène. 

La  pyroxyline  se  dissout  dans  les  éthers  acétique  du  méthylène 
et  del'éthylène;  si  l'on  humecte  seulement  la  pyroxyline  avec  l'éther 
acétique,  il  se  forme  une  masse  gélatineuse  transparente,  qui  se  réduit 
facilement  en  poudre  quand  on  l'agite  pour  la  dessécher. 

La  pyroxyline  n'est  pas  toujours  identique;  on  peut  en  obtenir  de 
deux  compositions,  auxquelles  Gerhardt  donne  les  noms  de  cellulose 
binitrée  et  trinitrée  :  presque  toujours  dans  la  préparation  de  ce  com- 
posé les  deux  espèces  sont  mêlées  de  telle  sorte,  que  la  première  étant 
représentée  par  la  formule  C*^H*0^2N0^,  ou  plus  probablement 
C'»H80*«,2NO%  la  seconde  par  C^^H'O^SNOS  ou  mieux  G«H^0*®3N0*, 
on  trouve  en  somme  C**H*70*^5NO%  ou  mieux  C2*H^  W5N0*, 
1  gramme  de  pyroxyline  séchée  à  -H  95®  environ  donne,  selon 
MM.  Schmidt  et  Hecker,  en  brûlant,  588  centimètres  cubes  d'un 
mélange  gazeux  contenant  pour-  100,  en  volume  : 
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Acide  carbonique. 20,8 

Bioxyde  denitrogène 17,2 

Oxyde  de  carbone 37,6 

Nitrogène  ou  azote 4,0 

Gaz  inflammable  non  déterminé 4,6 

Vapeur  d'eau 15,8 

100,0 

rouve  quelquefois  dans  les  produits  de  la  combustion ,  selon 
.Fordes  et  Gelis,  un  produit  cyanique  précipitant  le  nitrate 
gent. 

3Ue  quantité  considérable  d'oxyde  de  carbone  ofTre^  un  danger 
?  l'emploi  de  ce  composé  dans  les  mines.  C'est  pour  obvier  à  cet 
nvénient  que  M.  Combes  y  mêle  8  dixièmes  de  nitrate  de 
isseou  7  de  nitrate  de  soude  :  ce  mélange  donne  moins  de  gaz; 
aulant  Teffet  à  poids  égaux  est  encore  quatre  fois  aussi  puissant 
celui  de  la  poudre  de  mine. 

iioique  la  pyroxyline  présente  plusieurs  avantages  sur  la  pou- 
le guerre,  on  n'en  admet  pas  l'usage  dans  l'armée,  parce  que  c'est 
poudre  brisante.  Elle  présente  divers  avantages ,  entre  autres 
pioi  d'une  moins  grande  quantité  en  poids  pour  produire  des 
»  même  plus  puissants  que  la  poudre  de  guerre,  et  par  con- 
tent elle  coûte  moins  de  transport,  et  peut  être  conservée  humide, 
le  dans  l'eau,  sans  qu'elle  soit  altérée;  mais  si  elle  n'est* pas 
lise  dans  l'armée,  quelques  chasseurs  s'en  servent  avec  un  grand 
itage,  et  sans  aucun  danger,  quand  les  canons  sont  de  bonne  qua- 
lecoup  est  beaucoup  plus  serré,  la  portée  bien  plus  forte  et  les 
Itats  beaucoup  plus  sûrs.  L'arme  après  cent  coups  ne  présente 
de  traces  de  crasse,  et  les  canons,  déculassés,  sont  aussi  brillants , 
i  nets,  que  s'ils  venaient  d'être  lavés.  La  plus  grande  force  de 
ection  tient  à  ce  qu'à  poids  égaux  les  gaz  produits  par  la  poudre 
pyroxyline  sont  dans  le  rapport  de  5  à  8.  Mais  si  la  pyroxyline 
e  beaucoup  plus  au  gouvernement  que  la  poudre,  pour  le  con- 
mateur  la  dépense  [est  moindre,  parce  que  la  charge  doit 
moins  forte  pour  arriver  aux  mêmes  effets;  car  pour  le  tir  à 
îb  il  ne  faut  en  pyroxyline  que  le  quart  de  la  charge  de  poudre, 
Hir  le  tir  à  la  carabine,  à  balle  forcée,  il  n'en  faut  que  les  ?.  C'est 
moins  ce  qui  résulte  d'essais  qui  nous  sont  propres,  et  qui  ont 
:^pétés  maintes  fds  avec  le  plus  grand  soin.  Nous  exposerons 
r.  V.  e 
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plus  loin  de  quelle  façon  noos  orpérons  pour  préparer  la  pyroxy- 
line.  On  a  compté  panni  ses  inconvénients  la  grande  quantité  de 
vapeur  d'eau  qui  se  forme  pendant  la  combustion  ^  et  qui  serait  plus 
gênante  que  la  crasse  :  il  est  probable  que  ce  fait  a  été  avancé  par 
des  chimistes  qui  ne  Font  jamais  essayée  dans  les  armes;  la  température 
produite  par  l'explosion  est  si  élevée  qu'il  ne  reste  jamais  de  va- 
peur d'eau  dans  l'arme^  et  que  l'on  n'en  aperçoit  pas  de  trace  au  mo- 
ment où  l'on  tire  le  coup. 

.  La  préparation  de  la  pyrpxyline  est  très-facile  :  on  se  sert  soit 
d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  snlfurique^  soit  de  nitrate  de  po- 
tasse ou  de  soude  séchés^  et  d'acide  sulfurique  ;  le  mélange  des 
acides  développe  de  la  chaleur  :  on  doit  le  laisser  refroidir  avant  de 
s'en  servir.  Le  coton  doit  y  être  complètement  immergé^  car  si  une 
partie  était  en  dehors^  il  y  aurait  décomposition  de  Tacide^  et  l'on  pour- 
rait craindre  une  sorte  d'explosion  :  après  vingt  minutes  d'immersion^ 
on  retire  lecoton^  on  le  presse  fortement,  au  moyen  d'une  spatule  de 
verre  ou  de  porcelaine^  pour  en  exprimer  l'acide^  et  on  le  plonge 
immédiatement  dans  une  grande  quantité  d'eau,  dans  laquelle  on  le 
divise  et  le  presse  alternativement;  on  renouvelle  l'eau,  et  l'on  agit 
de  même  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  trace  d'acide  ;  il  faut  ensuite 
comprimer  le  coton  et  le  sécher.  Cette  opération  demande  des  pré- 
cautions, et  devrait  être  faite  au  moyen  d'un  courant  d'air  sec 
chauffé  à  -h  50  ou  60°  au  plus ,  ou  dans  le  vide  sec.  On  a  pré- 
tendu que  la  pyroxyline  préparée  au  moyen  des  nitrates  de  potasse 
ou  de  soude  et  d'acide  sulfurique  ne  donnait  que  des  résultats 
peu  satisfaisants;  celle  dont  nous  nous  sommes  servi  a  été  préparée 
de  la  manière  suivante  :  On  dessèche  et  on  pulvérise  6  parties  de  ni- 
trate de  potasse  ou  5,1  de  nitrate  de  soude,  on  mêle  intimement  a\ec 
13  parties  d'acide  sulfurique  à  66®,  puis  on  laisse  refroidir;  on 
ajoute  alors  le  coton^ parfaitement  séché,  de  manière  à  faire  un  mé- 
lange bien  intime,  que  l'on  comprime  légèrement;  on  recouvre  le 
tout  d'une  couche  du  mélange  de  nitre  et  d'acide  mis  préalablement 
de  côté,  et  l'on  veille  à  ce  que  ce  mélange  ne  s'échauffe  pas  au  delà 
de-f-20®.  On  le  laisse  agir  pendant  neuf  heures;  on  le  retire  :  alors 
il  présente  l'aspect  de  la  porcelaine,  et  est  assez  dur  ;  on  le  place 
dans  un  filet,  au  fond  duquel  on  a  mis  des  silex  pour  le  lester,  et  on  le 
plonge  dans  un  cours  d'eau.  Les  sels  se  dissolvent  sans  qu'il  y  ait  échauf- 
fement;  la  pyroxyline  n'a  plus  besoin  que  d'être  séchée.  Ce  procédé 
ne  nous  a  jamais  donné  que  d'excellents  produits.  100  parties  de  co- 
ton pur  et  sec  donnent  en  moyenne  174  de  pyroxyline  ;  si  l'on  n'ob- 
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tenait  que  de  la  cellulose  trinitrée^  on  en  aurait  185;  on  n'a  jamais 
dépassé  178. 

Le  papier  azotique  se  prépare  de  la  même  manière  ;  les  lavages 
sont  plus  faciles,  mais  il  faut  cependant  prendre  quelques  précau- 
tionS;  pour  qu'il  ne  se  déchire  pas  et  ne  se  réduise  pas  en  pâte,  ce 
qui  arrive  rarement  s'il  a  été  bien  préparé. 


ESSAIS  COMPARATIFS  EKTRE  LES  FORGES  BALISTIQUES  DE  LA  PYROXTLINE 
ET  CELLES  DE  LA  FOUDRE  DE  GUERRE. 

Ces  essais  ont  été  faits  avec  le  plus  grand  soin,  par  une  com- 
mission du  corps  de  l'artillerie  ;  parmi  les  membres  de  cette  com- 
mission' étaient  M.  le  général  Morin  et  M.  Piobert.  Leur  premier 
but  a  été  de  mesurer  le  degré  de  compression  auquel  on  devait  sou- 
mettrelapyroxyline  pour  obtenir  sans  danger^  et  avec  certitude  d'in- 
SammatioD ,  la  plus  grande  portée  possible.  Dans  le  tableau  qu'ils 
en  ont  donné  nous  prenons  seulement  le  minimum,  le  maximum, 
et  la  moyenne  de  compression  à  laquelle  ont  été  soumis  les  3  gram- 
mes servant  à  charger  le  fusil  pendule. 


11BSUI.TAT  MAXIMUM 

Haatear 

Haotear 

Haatear 

Hauteur 

Hauteur 

de  la  charge. 

de  U  charge. 

de  la  charge 

de  la  charge. 

de  la  charge. 

115°"" 

85"™ 

55""" 

25""" 

65°"" 

Vitesse. 

Vitesse. 

Vitesse. 

Vitesse. 

Vitesse. 

4I2'",078 

425'",393 

434'",606 

413'",870 

453",677 

Comme  on  le  voit  par  ces  essais^  le  maximum  de  vitesse  ne  cor- 
respond pas  à  celui  de  compression  ;  cela  tient  à  ce  que  si  la  py« 
roxylioe  est  trop  comprimée,  toute  la  charge  ne  brûle  pas,  très-pro- 
bablement: il  résulte  donc  de  ces  expériences  que  la  compression 
^nécessaire,  mais  jusqu'à  une  certaine  limite,  au  delà  de  laquelle 
^ effet  diminue,  et  que  les  meilleures  conditions  sont  celles  dans 
lesquelles  on  donne  à  la  pyroxyline  le  même  volume  que  celui  de  la 
charge  de  poudre  à  laquelle  elle  correspond  :  les  expériences  sui- 
vantes ont  confirmé  ce  fait.  La  comparaison  faite,  par  la  même  com*- 
"^ion,  entre  la  pyroxyline  et  la  poudre  extrafine  d'Esquerdes, 
VA  est  la  plus  forte  connue,  la  poudre  fine,  la  poudre  de  guerre 
^  mousquet  et  celle  à  canon  du  Bouchot,  donna  les  résultats 
^yens  suivants  pour  ^ps  vitesses  : 
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POUDRE 


Charge. 

\  gramme  . 

1  gramme  . 

2  grammes  < 

3  grammes. 

4  grammes. 
ô  grammes. 

8  grammes. 

9  grammes. 

12  grammes. 

13  grammes. 


Pyroxyline. 

84,634 
198,416 
342,232 
439,164 
493,939 
538,530 


» 


Extrafine. 

66,096 
122,158 
207,742 
260,983 
340,990 
398,767 
510,705 
» 
» 


Fine. 

62,053 

124,165 

199,328 

257,796 

311,502 

359,793 
« 

523,000 
» 


A  mousquet. 

47,418 
95,066 
155,511 
216,906 
276,211 
313,728 


u 


508,674 


A  canon. 

43,654 
89,885 
158,251 
220,094 
275,348 
316,770 


516,678 


M 


C^est-à-dire  que  pour  obienird^unemanière  appréciable  les  mêmes  r^ 
sultats,  queron  n'a  pas  voulu  pousser  au-delà  d'une  vitesse  initiale  d 
plus  de  500  mètres  environ^  il  a  fallu  des  charges  de  5^,  8^,9«yi2>( 
13^.  Les  expériences  au  canon  pendule^  au  mortier  éprouvette,  don 
nent  des  résultats  semblables  pour  les  rapports  des  charges  destinées 
obtenir  les  mêmes  vitesses;  et  au  mortier  éprouvette,  pour  un 
charge  égale  les  portées  sont  dans  le  rapport  de  5  pour  la  pyroxj 
Une,  3  pour  la  poudre  fine*  1  pour  la  poudre  à  canon. 

Ce  composé  a  été  l'objet  d^une  application  heureuse  ;  destiné 
remplacer  le  procédé,  trop  coûteux,  de  M.  Power,  dans  lequel  oi 
employait  l'alcool  comme  dissolvant  dans  le  but  de  déposer  d'un 
manière  solide,  sur  les  glaces,  l'argent  métallique  miroitant,  .pou 
remplacer  le  tain  ordinaire. 

Voici  le  procédé  de  M.  Vohl  ;  pour  un  litre  de  liqueur  on  intro 
duit  dans  un  vase  de  verre  10  grammes  de  fulmicoton  sec  et  10( 
centimètres  cubes  ou  un  décilitre  d'eau  distillée,  puis  50  grammes  d( 
potasse  oudesoudecaustique;  onmaintient  le  fulmicoton  au  fonddi 
liquide  avec  une  baguette  de  verre;  on  agite  pour  favoriser  l'action 
qui  est  aidée  d'un  autre  côté  par  la  chaleur  que  produit  h 
dissolution  de  l'alcali.  Il  y  a  certainement  dans  ce  cas  décompo 
sition  du  fulmicoton  à  mesure  qu'il  se  dissout,  car  la  températun 
s'élève  encore,  et  de  l'ammoniaque  se  dégage.  Le  liquide  est  colon 
en  brun  foncé  ;  on  le  laisse  refroidir,  et  on  y  ajoute  de  l'eau  distillée 
en  quantité  équivalant  à  un  demi-litre. 

D'autre  part,  on  dissout  50  grammes  de  nitrate  d'argent  dané 
100  centimètres  cubes  ou  1  décilitre  d'eau  distillée;  on  agite,  pour 
favoriser  la  dissolution,  et  Ton  y  verse  alors  60à  65  centimètres  cubes 
d'ammoniaque  à  22*.  L'oxyde  d'argent  qui  se  précipite  d'abord  se 
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redissout  bientôt  dans  Texcès  d'ammoniaque  ;  on  laisse  refroidir^ 
car  la  température  s'est  élevée  pendant  Topération^  et  l'on  ajoute 
cette  liqueur  à  la  précédente  :  elle  devient  alors  noirâtre^  de  rouge 
brun  qu'elle  était  ;  on  agite  pour  méler^  en  ajoutant  assez  d'eau  pour 
compléter  un  litre^  etoh  laisse  reposer  pendant  douze  heures.  Quoique 
la  liqueur  puisse  être  employée  immédiatement ,  il  vaut  mieux  la 
laisser  reposer  encore  pendant  douze  heures. 

Voici  comment  on  s'en  sert  :'on  pose  la  glace  sur  un  appareil  qui  la 
maintient  parfaitement  horizontale^  après  qu'elle  a  été  préalablement 
nettoyée  par  les  procédés  ordinaires;  on  la  recouvre  entièrement 
d'une  couche  de  la  dissolution  décrite  plus  haut,  et  l'on  chauffe  au 
bain-marie  à+70<»^  au  maximum;  la  liqueur,  qui  était  devenue  jaune, 
noircit  par  le  repos;  elle  produit  une  espèce  d'effervescence,  et  au 
bout  d'une  heure  ou  deux  la  glace  est  recouverte  d'une  couche  d'ar- 
gent métallique  adhérent.  On  fait  écouler  le  liquide ,  on  laisse  refroi- 
dir, puis  on  lave  à  l'eau  distilléCyOn  frotte  et  on  essuie.  L'épaisseur 
delà  couche  peut  être  augmentée  à  la  pile.  On  préserve  la  couche 
d'argent  de  l'altération  au  moyen  d'un  vernis  à  l'essence. 

COLLODION. 

La  pyroxyline  traitée  par  l'éther   alcoolisé  lui  abandonne   une 

certaine  quantité  d'un  produit  particulier^  auquel  on  a  donné  le 

nom  de  collodion,  CSette  dissolution  est  un  liquide  sirupeux ,  qui  doit 

être  conservé  dans  des  flacons  parfaitement  bouchés;  en  s'évapo- 

l'^nt  elle  laisse  une  couche  de  ce  composé,  ayant  l'apparence  d'un 

vernis,  qui  a  une  force  adhésive  considérable,  est  imperméable,  et 

^iste  aussi  bien  à  l'eau  qu'à  l'alcool.  C'est  pourquoi  on  en  fait  une 

lîeureuse  application  pour  réunir  les  lèvres  des  plaies  ou  pour  les 

^couvrir:  son  effet  est  plus  certain  que  celui  de  la  préparation  que 

^  ^n  nomme  taffetas  d'Angleterre ,  ou  qu0  toutes  les  espèces  de 

fParadraps.  On  s'en  sert  pour  coller  les  petits  clinquants  sur  les 

iHf^ages;  mais  son  application  à  la  photographie  est  la  plus  impor- 

^ïite,  parce  qu'on  le  rend  impressionnable  par  l'addition  d'iodure 

^'^rgent  :  c'est  ainsi  que  l'on  obtient  sur  glace  des  images  d'une 

^essé  et  d'une  perfection  extrêmes. 

M.  Maynard,  de  Boston,  après  M.  Gandin,  a  reconnu  que  la  py- 
^^3syline  pour  donner  la  plus  grande  proportion  de  collodion  devait 
^tre  préparée  d'une  manière  particulière.  D'après  ce  chimiste,  on 
^^it  un  mélange  de  2  parties  de  nitrate  de  potasse  sec  et  en  poudre 
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et  3  d'acide sulfurique  oooce&tré;  oo  y  introduit  le  coUm  :  oa  le 
foule  avec  une  spatule  de  verre  ;  on  laisse  agir  p^idant  un  quart 
d'heure  ;  oo  lave  et  on  sèche  comme  pour  la  pyroxyiine  ordinaire^ 
aprèsquoî  Ton  traite  par  Tétfaer,  auquel  on  ajoute  8  pour  iOOd'alcool. 
M.  Pay^i  préfère  un  mélange  de  i  de  nitrate  de  potasse  et  3  d'a- 
cide^ et  prcdoDge  llmmersîon  pendant  deux  heures,  puis  il  lave  »  et 
sèche  à  l'étuve  à  +  45^.  H  {Nréfère  le  traiter  sortant  de  l'étuve ,  et 
encore  chaud,  par  l'éther  alcoolisé.  - 

La  solution  se  fait  en  traitant  2  ou  3  granunes  de  cette  pyroxyiine 
par  100  grammes  d'éther  alcoolisé.  Pour  diminuer  le  retrait  qœ 
pteûd  le  collodion  eo  séchant^  ef  lui  donner  un  peu  de  souplesse, 
oa  ajoute  à  cet  éther  1  gramme  dliuile  de  ridn  et  autant  d'essence 
de  térâ>enthine  rectifiée  :  on  agite  à  plusieurs  reprises  dans  le  fla- 
con houché  qui  renferme  le  mélange^  puis  on  laisse  dqposer,  et  l'on 
décante. 

Le  collodion,  insoluble  dans  Teau,  rend  imperméaUes  les  tissus, 
et  pourrait  ainsi  être  employé  comme  les  enduits  de  caoutchouc  ; 
mains  c'est  une  application  qui  aurait  plusieurs  inconvénients  :  la 
grande  combustibiUté  de  ce  produit^  qui  est  moindre  c^>endantque^ 
celle  de  la  p3^xyline,  et  ensuite  son  pnx  de  revient,  qui  est  beau- 
coup trop  considérable. 

Pour  son  ^pUcaticm  à  la  photographie,  on  mêle  une  solution 
alcoolique  d'iodure  de  potassium,  ou  mieux,  selon  M.  Sdioer, 
d'un  mélange  diodure  de  potassium,  diodure  et  de  bromur< 
d'anunonium.  Pour  i'',^.^  de  pyroxyiine  préparée  pour  cet  objet 
on  emploie  un  mélange  de  100  ^  d'éther  à  6^,  10^  d'alco(4  ^ 
90».  Quand  la  dissolution  est  achevée  et  que  l'on  a  décanté,  oïïx  ] 
mêle  la  dissolution  de  ces  trois  sels  composés  de  0^,5  d'iodure  à^ 
potassium,  Q^j^  d'iodure  d'ammonium  (iodhydrate d'ammoniaque 
et  Q^^^o  de  bromure  d'anunonium  (  bromhydrate  d'ammoniaque  } 
dans  15*' d'alcool  à  94^ 

C'est  le  liquide  ainsi  préparé  que  l'on  étend  sur  les  glaces  de  aa^' 
nière  à  obtenir  une  pellicule  mince  et  uniforme,  que  l'on  recouvre 
ensuite  de  nitrate  d'ai^ent.  Nous  en  avons  parlé  en  traitant  de  1^ 
photographie.  Nous  reviendrons  sur  Tamidon  nitré  en  traitant  de 
l'amidon. 
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ISOMÈRE  DE  LA  CELLULOSE. 

MATIÈRES  AHYIiACÉBS  s  AMIDO.ir  C"H"0",  ou  C"H'0% 

HO  =  162. 

Od comprend  sous  le  nom  générique  de  matières  amylacées^  ou 
d'amidon^  des  substances  organisées  ayant  la  même  composition^ 
les  mêmes  propriétés,  que  Ton  trouve  sous  forme  de  granules,  de 
volume  très-variable  selon  leur  origine,  qui  sont  déposées  dans 
les  cellules  de  certaines  parties  des  végétaux.  On  donne  plus  spécia- 
lement le  nom  A^ amidon  à  la  matière  que  Ton  extrait  des  grains 
des  céréales;  celui  dejécule,  à  celle  que  Ton  extrait  de  la  pomme  de 
terre  et  des  autres  tubercules,  tels  que  les  patates,  les  ignames, 
les  arums,  etc.  On  en  rencontre  dans  toutes  les  graines  des  lé- 
gumineuses, pois^  haricots,  fèves  ^  dans  les  glands ,  les  châtaignes  ; 
dans  les  racines  y  comme  celles  de  la  bryone,  du  manioc  :  dans 
ces  deux  racines,  la  fécule  est  accompagnée  d'une  substance  véné- 
neuse, dont  on  la  débarrasse  par  les  lavages,  ou  même  par  l'expres- 
sion seulement.  On  la  trouve  encore  dans  les  racines  d'iris,  de  gui- 
mauve, de  carotte,  etc.;  dans  les  tiges  de  la  plupart  des  palmiers.  Les 
grains  de  fécule  provenant  de  ces  diverses  sources  n'ont  les  mêmes 
formes  ni  les  mêmes  dimensions;  généralement  ils  sont  arrondis, 
souvent  pyriformes,  ovoïdes;  quelquefois  ils  sont  polyédriques. 
M.Payen,  après  en  avoir  examiné  un  grand  nombre  au  microscope, 
pour  les  mesurer ,  a  publié  le  tableau  suivant,  qui  peut  jusqu'à 
incertain  point  servir  à  reconnaître  l'origine  d'une  .fécule  quel- 
conque; nous  disons  seulement  jusqu'à  un  certain  point  parce  que 
tous  les  granules  provenant  d'un  même  végétal  n'ont  pas,  à  beau- 
coup près,  les  mêmes  dimensions  :  aussi  ce  tableau  ne  donne-t-il 
Que  les  longueurs  moyennes. 

Diamètre  comparé 
oaiGiKE  DE  L*AMrooM.  en  mUliémes 

de  millimétré. 

Pomme  de  terre  de  Bohan 185 

Radne  de  Colombo ,  menispermum  palmatum 180 

Rhizomes  volumineux  du  canna  gigantea 175 

-^  à\x  canna^discolor  ,  150 

—  du  maranta  arundinacea  (arrow-root)..     140 

Diverses  variétés  de  pommes  de  terre id. 

Bulbes  de  lis 112 

Tubercules  d'oxalis  crenata 100 

Tiges  d'un  très-gros  echinocactus  erinacetis  importé. .  .^ 75 

Sagou  importé 70 

Graines  de  grosses  fèves 75        ^ 
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Graioes  de  lenlilles 67 

~       de  hartcoU 30 

~       de  pois 50 

Blé  blanc " 50 

Moelle  Tralche  du  sagouier 45 

Grandes  iciillea  de  bulbe  de  jacintlie 45 

Pliâtes 45 

Tubercules  d'orchis  lat\/iilia  el  b\folia 45 

Gros  miii  (blanc,  jaune  et  violet) 30 

Sorgho  rouge 30 

Tities  du  caclta  pentcianas 10 

Graines  de  naias  major 30 

Tiges  de  cactus  pereskia  grandiflora n,b 

Graines  d'aponogetum  dyttachyum 31,5 

Tige  du  gingtho  biloba,  ou  satis^ttria  adlanthifolia 33 

^-  cactui  brasllifnsis 20 

Graines  du  nariuinivoridenùdéTeloppées 10 

Fruit,  du  panievm  ilalicum 16 

E>ullen  du  gtobba  nutans 15 

Vge  à'echinoeacttts  erinocewt   de  serre 13 

Pollen  du  rabia  maTitima Il 

Tiges  A'opvntia  tuna  et  ficus  indiea 10 

—  d'opuntia  eurasiavica 10 

Fruil  du  gros  millel,  ponicutn  miltoceum lO 

T^e  da  cactus  mamiltaria  dUeolor 8 

Écorce  6'aglanthus  glanduloia 8 

Tige  de  cactus  scrpenlinus 7,5 

Jtadne  de  panais 7,5 

Pollen  de  tiaiai  miyor 7,5 

Tige  decac'ui  monstraosus A 

Graine  de  betterave 4 

—  de  chenopodium  quinoa 3 

Les  granules  d'amidon  paraissent  composés  de  couches  concen- 
triques, qui  aboutissenttoutesàuncaiu], 
qui  a  reçu  le  nom  de  kile,  espèce  d'ombilic 
A  [/ig.  S43),  parj  lequel  ils  reçoivent  U 
substance  qui  les  produit  et  les  faitan^ 
menter  de  volume  :  on  a  souvent  de  la  pane 
à  constater  la  présence  de  cet  organe,  qui 
apparaît  seulement  comme  un  point;  il  est 
quelquefois  nécessaire  pour  l'apepcevoic 
de  dessécher  l'amidon  aussi  complètement 

^-  "*■  que  possible,  en  chauffant  les  granulesentre 
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+  180°  et  +  300°.  On  les  plonge  alors  dans  f'alcool  aqueux; 
loTsqu'oQ  les  en  a  retirés  l'alcool  s'évapore ,  et  laisse  une  gout- 
tdette  d'eau  qui  perce  l'enveloppe  extérieure  ;  on  les  place  en- 
suite dans  de  l'alcool  ti-ès-étendu  d'eau  :  les  couches  intérieures 
se  dilatent  proportionnellement  plus  que  les  couches  extérieures, 
font  ouvrir  les  granules  comme  un  artichaut  { fig .  34A  ) ,  et  laissent 
ainsi  voir  les  couches  concentriques  séparées 
les  unes  des  autres.  On  rend  très-sensible 
cette  structure  intérieure  des  granules  d'a- 
'  midon  en  les  comprimant  entre  deuTt  glaces 
t^.  545)i  ils  se  trouvent  ainsi  déchirés, 
et  l'on  voit  fadlement  au  microscope  que 
l'intérieur  est  composé  d'une  ma* 
J  tière  consistante,  et  non  liquide , 
comme  on  l'avait  pensé  dans  le 
principe.'Lesgrains  de  fécule  amy- 
lacée provenant  des  divers  végé- 
taux ont  non-seulement  des  vo- 
lumes différents,  mais  quelques-uns 
présentent  des  caractères  particu* 
liers,  qui  permettent  de  les  recon- 
naître, de  les  distinguer  les  uns  des 
antres,  et  de  découvrir  ainsi  les  fraudes  qui  peuvent  être  faites.  La 
fécule  de  pomme  de  terre,  dont  les  granules  ont  d'ailleurs  un  vo< 
Inme  beaucoup  plus  considérable  que  la  plupart  des  autres,  pré- 
KDlent  en  outre  un  caractère  qu'on  ne  retrouve  dans  aucune 
■utre  espèce  ;  si  on  les  observe  au  microscope,  en  les  éclairant  avec 
de  la  lumière  polarisée,  et  qu'on  interpose  entre  eux  et  l'œil  un  cris- 
tal rhomboédrique  de  spath  d'Islande,'  on  y  aperçoit  très-distinc> 
lementnne  croix  noire,  dontles  branches  partent  des  biles  [fig.  546) 
A,  A,  A,...  tandis  que  des  granules  d'amidon 
I  de  blé  B,  B,  B,...  ne  présentent  au  miccos- 
I  cope  aucun  changement  dans  leur  appa- 
I  rence  ordinaire. 

Leur  forme  diffère  ainsi  que  leurs  di- 

I  mensions  ;  ils  sont  souvent  presque  sphéri- 

I  ques  ou  ovoïdes,  quelquefois  sinueux,  con- 

J  tournés,  comme  ceux  des   pois  [^g.  547J, 

ou  même  bifurques  irrégulièrement,  comme 

le  mcHitrent  ces  figures.  Mais;  quelle  que 
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soit  leur  forme    extérieure,  même    bifui 

quée^   ils  sont  toujours  composés  de  coi 

ches  concentriques  aboutissant  au  hile.  Ce 

couches  ont  toujtes  la  même  composition 

elles  ne  diffèrent  que  par  leur  densité;  que 

quefois  deux  ou  trois  granules  sont  soud^ 

ensemble,  et  ils  s'accroissent  simultanément 

il  se  dépose  sur  leur  ensemble  de  nouvelle 

Fig  547.  couches  dc  matière  amylacée,  à  ce  qu': 

paraît';  et  il  en  résulte  un  granule  unique ,  mais  dans  lequel  o] 

aperçoit,  par  les  procédés  indiqués,  deux  ou  trois  hiles  distinct 

l'un  de  l'autre. 

M.  Gottlieb  a  trouvé  dans  une  espèce  d'infusoires  (Veuglena  vi 
ridis)  des  grains  blancs,  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  affaiblis 
ils  présentent  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composi 
tion  que  l'amidon  :  on  a  vu  déjà  que  dans  les  animaux  des  classe 
inférieures  on  trouvait  une  cellulose  semblable  à  celle  qui  entre  dani 
la  composition  de  la  charpente  des  végétaux. 

L'amidon  parfaitement  purifié  est  pulvérulent ,  blanc ,  inodore 
insipide ,  tandis  que  lorsqu'il  est  dans  Tétat  où  on  l'obtient  des  di 
vers  végétaux  pour  le  commerce  quelques-uns  de  ces  amidons  oni 
une  saveur  particulière,  tantôt  agréable,  tantôt  désagréable  el 
quelquefois  répugnante,  qu'ils  doivent,  comme  l'a  avancé  M.  Payen 
(  Comptes  rendus j  t.  XXIII,  p.  489),  à  des  huiles  essentielles  spéciales 
qu'ils  contiennent  naturellement. Lorsqu'on  presse  cet  amidon  entre 
les  doigts,  il  produit  une  sorte  de  grincement;  sa  densité  est  1,53; 
il  est  inaltérable  quand  il  est  convenablement  desséché,  tel  qu'on 
le  trouve  dans  lecommerce ,  quoiqu'il  contienne  encore  au  moins  12 
et  quelquefois  d8  pour  100  d'eau  interposée  :  c'est  cette  dernière 
proportion  qu'il  contient  toujours  lorsqu'il  est  conservé  depuis 
quelque  temps  en  magasin  ;  car  il  absorbe  assez  rapidement  l'hu- 
midité atmosphérique,  lorsqu'il  a  été  complètement  desséché, 
jusqu'à  ce  qu'il  en  ait  pris  cette  quantité.  L'amidon  dévie  le  plan  de 
polarisation  des  rayons  lumineux  vers  la  droite. 

L'amidon  quand  il  n'a  pas  été  désagrégé  est  insoluble  à  froid  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  ce  qui  rend  très-facile  sa  purification  ;  si  on  le 
met  en  contact  avec  de  l'eau  chauffée  à  -h  SO®,  cette  eau  pénètre  peu 
à  peu  dans  les  granules  par  le  hile,  entre  les  couches  qui  le  consti- 
tuent, et  les  gonfle  considérablement;  si  la  proportion  d'eau  est  de 
12  à  15  pour  1  d'amidon,  il  en  résuite  une  masse  qui  a  l'apparence 
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d'une  gelée  :  c'est  F  empois,  que  Fiode  colore  en  bleu.  A  la  longue  Tena- 
pois  s'acidifie  au;contact  de  Fair  ;  il  se  forme  de  Tacide  lactique.  £n 
portant  de  Feau  à  Tébullition,  et  en  y  ajoutant  de  1  à  2  pour  d  00  de  son 
poids  d'amidon^  on  distend  tellement  les  grains^  qu'en  se  gonflant 
ils  semblent  se  dissoudre  ;  mais  il  est  facile  de  démontrer  que 
bien  que  ce  liquide  puisse  être  filtré  parfaitement ,  l'amidon  n'y  est 
pas  en  dissolution.  En  effet,  si  l'on  expose  ce  liquide  à  l'action  d'un 
mélange  faiblement  réfrigérant,  qui  le  fasse  descendre  à  quelques 
degrés  seulement  au-dessous  de  zéro,  l'amidon  est  séparé  delà  glace 
qui  se  produit ,  sous  forme  de  pellicules ,  qui  ne  sont  que  des  frag- 
ments des  enveloppes  concentriques  qui  constituaient  chaque  gra- 
nule. Ainsi  la  destruction  de  ces  organes  n'a  pas  été  opérée ,  ce  qui 
aurait  eu  lieu  nécessairement  s'il  y  avait  eu  dissolution,  et  au  mo- 
ment de  la  séparation  produite  par  la  congélation  de  l'eau  il  n'y  au- 
rait plus  trace  d'organisation,  la  matière  amylacée  serait  sous  forme 
d'une  poudre  impalpable,  qui  ne  montrerait  au  microscope  aucune 
apparence  de  corps  organisé.  On  peut  aussi  démontrer  cette  vérité  en 
plongeant  dans  la  dissolution  refroidie  une  plante  munie  de  ses  ra- 
cines et  radicules  :  l'aspiration  qui  se  fait  par  leurs  spongioles  et  la 
transpiration  des  feuilles ,  qui  entretient  cette  aspiration ,  diminuent 
peu  à  peu  la  quantité  d'eau  ;  et  l'on  voit  bientôt  les  granules  d'ami- 
don se  reformer  graduellement  autour  des  spongioles,  avec  leur  or- 
ganisation primitive. 

Toutes  les  variétés  d'amidon  chauffées  avec  de  l'eau  à  une  tempé- 
rature de  -+- 150*  sont  transformées,  par  une  désagrégation  parti- 
culière, en  granules  qui  n'ont  que  2  millièmes  de  millimètre,  et 
qui  se  déposent  pendant  le  i*efroidissement;  M.  Jacquelain,  à  qui 
cette expérieuice  curieuse  est  due,  réduit  donc  ainsi  toutes  les  va- 
nétés  d'amidon  au  volume  de  celui  du  chenopodium  quinoa,  qui  est 
le  plus  petit  que  l'on  connaisse.  Ces  granules  sont-ilsencore  organisés  ? 
comment  sont-ils  constitués?  C'est  ce  qui  n'a  pas  été  observé,  et  cela 
en  valait  cependant  la  peine. 

Les  divers  résultats  que  nous  venons  de  citer  montrent  que  les 
couches  qui  constituent  les  granules  sont  de  même  nature,  que  leur 
composition  est  la  même,  et  qu'elles  ne  diffèrent  que  par  la  cohésion, 
^i  est  plus  grande  dans  les  couches  extérieures  et  qui  diminue  gra- 
^iuellement  jusqu'au  centre.  On  rend  ce  fait  très-sensible  en  écra- 
sant des  granules  de  fécule  de  pomme  de  terre,  avec  de  l'eau  froide, 
^^ns  un  mortier  de  biscuit  non  verni,  dont  les  parois  sont  ru- 
S^euses  ;  comme  ils  ont  un  volume   sensible ,  ils  sont  déchirés 
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par  le  frottement  ;  si  on  ajoute  alors  à  laliqueur  filtrée  de  la  dissolu- 
tion aqueuse  d^iode^  il  y  a  coloration  enbleu^  parce  que  les  parties  in- 
ternes, ayant  moins  de  cohésion^  ont  pu  se  gonfler  et  passer  à  travers 
le  filtre  :  ce  résultat  n'est  pas  produit  avec  l'amidon  de  blé^  dont  les 
granules^  étant  de  plus  petite  dimension,  ne  sont  pas  déchirés  : 
c'est  donc  un  moyen  de  reconnaître  s'il  y  a  mélange  des  deux 
fécules. 

Le  gonflement  des  granules^  qui  ne  peut  être  obtenu  qu'en  chauf- 
fant quand  on  se  sert  d'eau  pure^  est  obtenu  à  froid  quand  on 
les  traite  par  des  dissolutions  étendues  d'alcalis  ou  d'acides  ;  ainsi  y 
l'amidon  se  gonfle  complètement  à  froid  dans  de  l'eau  contenant 
2  millièmes  seulement  d'acide  oxalique  ;  les  acides  sulfurique ,  ni- 
trique ,  chlorhydrique^  produisent  le  même  effet ,  mais  leur  propor- 
tion doit  être  plus  forte  :  ainsi,  il  faut  que  l'eau  contienne  3  dixièmes 
de  son  poids  d'acide  sulfurique.  Quand  l'eau  contient  2  centièmes 
de  potasse  ou  de  soude  caustique^  il  se  produit  le  même  effets  pres- 
que immédiatement,  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre. 

M.  Payen  dit  à  ce  sujet  :  «  Si  l'on  emploie  une  dissolution  de  5  par- 
ties de  soude  caustique  dans  200  d'eau ,  sur  25  parties  de  fécule  or- 
dinaire ,  délayée  dans  100  d'eau ,  on  obtient,  en  quelques  minutes, 
un  amylate  alcalin  qui  a  l'apparence  d'une  gelée  diaphane  incolore  ; 
en  y  ajoutant  7  parties  de  chlorure  de  calcium  dans  100  d'eau,  il 
se  forme  un  précipité,  en  magma  volumineux,  opaque,  membrani- 
forme;  si  l'on  filtre,  la  liqueur  ne  contient  rien  que  l'iode  puisse  co- 
lorer, puisqu'il  ne  s'y  trouve  que  du  chlorure  de  sodium,  le  magma 
lui-même  n'est  pas  ^colorable  par  cet  agent;  mais  si  on  lui  ajoute 
de  l'acide  acétique,  qui  s'empare  de  la  chaux,  l'amidon  se  colore 
à  l'instant.  Cette  expérience,  prompte  et  facile,  permet  de  démontrer 
en  peu  de  temps  la  différence  que  la  matière  amylacée  présente 
avec  la  dextrine  et  d'autres  isomères  immédiats. 

Lorsqu'on  chauffe  l'eau  acidulée  danslaquelle  on  a  fait  gonfler  l'a- 
midon, cet  amidon  se  transforme  en  une  substance  nouvelle^  so- 
luble ,  que  l'on  nomme  dextrine;  si  l'on  continue  plus  longtemps 
l'action  de  la  chaleur,  il  se  change  en  glucose. 

L'amidon  peut  contenir  des  quantités  d'eau  d'hydratation  consi- 
dérables; on  ne  peut  l'obtenir  anhydre,  comme  la  plupart  des  iso- 
mères de  la  cellulose,  qu'en  le  combinant  avec  l'oxyde  de  plomb, 
dont  l'équivalent  remplacecelui d'eau,  qu'il  conserve  sans  cela,même 
quand  il  est  séché  dans  le  vide  entre  -f- 100«  et  -+-  iW.  L'amidon 
que  l'on  nomme  dans  le  commerce  fécule  verte,  qui  n'a  perdu  que  la 
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quantité  d'eau'que  le  plancher  de  plâtre  sur  lequel  on  le  pose  peut 
absorber,  contient  45  pour  100  ou  ^  5  équivalents  d'eau. 

Le  tableau  suivant  donne  les  quantités  d'eau  que  contient  l'ami- 
don à  ses  différents  degrés  d'hydratation. 

Amidon    Amidon  £aabygro- 
AmidOD  anhydre  (combiné  avec  Formules.         anhydre.       sec.       métrique. 

Toxyde  de  plomb) C'^  H»  G»  lOO  »  » 


Amidon  séché  dans  le  vidé  sec  entre 

»Wet  140" I  X^  o«'/^  «^  ?  »4.5  100 


C«2  H'»  G'»  ) 

C'2  H»  0«,  HO         I 


Amidon  séché  dans  le  vide  sec  a  +  l  C'^  H''  G  ' 
20» I  C'2H»G»  +  3HG     [85,0  90,8         9.2 


C'JH»*  G'»+  2Ho) 


Amidon  séché  à  l'air  à  +  20%  hy-  (  C'^  U  sQ'^ 

grom.  0,6 I  C"  H»  G»  +  5  HG     }  77,4  82  18 

(  C"  H'»  0'»  +  4  HO 

Amidon  séché  à  l'air  à  +20**,  saturé  |  C'^  H^  G^  \ 

d'humidité |  C"  H»  G»  +  II  HO  (  6o,94       64,5        35,6 

(  C'»H'»G'»  +  I0HG) 

Amidon  égoatté  pendant  30  heures  /  C'^  H^^  G^^  \ 

surplaqaedeplàtre,  fécule  verte.  I  C*3  H*  0^+ 16  HG  (  51,67       54,67      45,33 

(  C'»H'»G»  +  15HG  ) 

Lorsqu'on  projette  la  fécule  verte  par  flocons  sur  des  plaques 
métalliques  chauffées  à +  150®,  les  granules  se  gonflent  et  se  sou- 
dent; au  moyen  de  cet  artifice  l'on  fabrique  du  faux  tapioka  et  du 
faux  sagou. 

Lorsqu'on  chauffe  l'amidon ,  qui  contient  A  équivalents  d'eau 
hygrométrique,  à  la  température  de  +  160®,  il  prend  une  couleur 
ambrée,  se  désagrège^  et  devient  en  partie  soluble  dans  l'eau  froide, 
parce  qu'il  s'est  transformé  en  grande  partie  en  dextrine;  la  propor- 
tion de  cette  dernière  est  d'autant  plus  grande  que  la  température 
est  plus  élevée,  sans  dépasser  toutefois  -i-  200^  et  qu'on  la  fait  agir 
plus  longtemps;  c'est  ce  que  l'on  nommait  jadis  amidon  torréfié^  et 
ce  qu'on  emploie,  comme  épaississant,  pour  la  teinture  par  impres- 
sion :  on  le  désigrft  maintenant  par  le  nom  de  léiocomme. 

On  peut  opérer  cette  transformation  de  l'amidon  en  le  mettant 
à  Tétat  d'empois  étendu  d'eau ,  et  le  chauffant  à  -}-  60^  oii  -h  70®, 
au  contact  de  la  diastase^  ferment  naturel  qui  se  produit  pendant 
la  germination  de  l'orge,  ou  avec  quelques  liquides  d'origine  ani- 
male ,  comme  le  sérum  du  sang ,  la  bile ,  etc.  :  si  l'on  continue  très- 
longtemps  l'action  de  cette  température,  il  finit  par  se  transformer 
en  glucose. 
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Avec  les  acides,  minéraux  principalement,  très-étendus  d'eau 
car  il  n'en  faut  pas  plus  de  2  pour  100  du  poids  de  Tamidon  sur  le 
quel  on  opère, en  chauffant  jusqu'à  ébuUition,  les  mêmes  transfor- 
mations se  produisent  successivement.  Parmi  les  acides  organiques. 
i*acide  acétique  est  un  de  ceux  qui  produisent  cet  effet  avec  plui 
de  difficulté  ;  et  même  quand  il  est  monohydraté  on  peut  le  faire 
bouillir  avec  l'amidon  sans  qu'il  en  opère  la  transformation  ;  ce  qu'i 
est  facile  de  vérifier,  puisqu'il  n'a  pas  acquis  la  moindre  solubilité 
à  froid  dans  l'eau.  Quand  il  est  étendu  d'eau,  il  opère  lentement  fa 
transformatin  en  dextrine,  puis  en  glucose  :  c'est  en  raison  de  son 
peu  d'action  sur  l'amidon  que  l'on  a  proposé  cette  réaction  poui 
reconnaître  si  un  vinaigre  est  additionné,  par  fraude,  de  quelque 
acide  minéral.  On  fait  bouillir,  pendant  une  demi-heure  le  vinaigre 
avec  4 ou  5  millièmes  de  son  poids  d'amidon,  on  laisse  refroidir,  et 
l'on  ajoute  de* la  dissolution  aqueuse  d'iode:  si  le  vinaigre  contient 
seulement  quelques  millièmes  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique, 
la  petite  quantité  d'amidon  ajoutée  est  entièrement  transformée  en 
dextrine  ou  même  en  glucose ,  et  l'iode  ne  produit  aucune  colora- 
tion; tandis  que  si  le  vinaigre  n'en  contient  pas,  la  coloration  bleue 
se  produit  immédiatement.  Lorsqu'on  broie  l'amidon  à  froid  avec 
de  l'acide  sulfurique,  il  se  produit  un  acide  copule,  qui  se  forme 
également  quand  on  traite  de  même  les  gommes  ou  le  glucose. 

L'acide  nitrique  exerce  une  action  remarquable  lorsqu'on  l'em- 
ploie en  petite  quantité  et  très-étendu  d'eau  :  M.  Payen  humecte 
la  fécule  avec  2  millièmes  de  son  poids  d'acide  nitrique  à  AO*^  du 
pèse-acide  ;  pour  qu'il  soit  également  réparti  sur  toute  la  masse,  on 
l' étend  d'une  quantité  d'eau  qui  puisse  être  absorbée  par  la  fécule  : 
on  en  fait  des  blocs. qu'on  laisse  sécher,  puis  on  l'égrène,  et  on  la 
dessèche  dans  une  étuve,  au  moyen  d'un  courant  d'air,  en  élevant 
peu  à  peu  la  température  jusqu'à  -}-  60°;  enfin,  où  termine  dans  une 
autre  étuve  à  +  110®  :  elle  se  ti-ouve  alors  transformée  en  dextrine. 
L'acide  nitrique  moyennement  concentré  marquant  ^^°  au  pèse- 
acide,  ou  si,  l'on  aime  mieux,  d'une  densité  de  4,18,  transforme  à 
chaud  l'amidon  en  acide  oxalique. 

Quand  on  traite  l'amidon  par  l'acide  nitrique  d'une  densité  de 
1,5,  c'est-à-dire  monohydraté,  en  agitant  pour  favoriser  l'action,  on 
voit  au  bout  de  quelque  temps  l'amidon  disparaître  :  sa  dissolution  est 
complète;  il  n'y  a  pas  dégagement  de  gaz.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau 
quand  elle  est  achevée,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  que  Braconnot 
a  nommé  xyloïdine  ou    nitramidine  ou  pyroxam.  Ce  composé 
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bràle  très-vivement,  sans  laisser  de  résidu  sensible;  il  prend  feu  dès 
qu'on  le  chauffe  à  +  i^®.  li  a  été  pour  ainsi  dire  le  point  de  dé- 
part des  autres  composés  de  ce  genre  dont  nous  avons  parlé. 

Si  Ton  n'étend  pas  d'eau  la  dissolution  nitrique  d'amidon^  elle 
finit  par  ne  plus  donner  de  précipité  par  l'eau  y  la  xyloïdine  est  dé- 
truite; on  trouve  à  sa  place  un  acideparticulier^  très-soluble^  solide, 
blanc,  incristallisable  ;  si  on  laisse  la  dissolution  sans  l'évaporer^  cet 
acide  se  transforme  luinoiéme  peu  à  peu  en  acide  oxalique,  qui 
cristallise. 

La  xyloïdine  s'altère  assez  promptement ,  surtout  à  l'air  humide. 

Le  chlore  et  l'acide  hypochloreux  décomposent  l'amidon  en  pro- 
duisant de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  chauffé  avec  un  mélange  d'amidon  et  de 
peroxyde  de  manganèse  produit  un  mélange  de  cA/ora/  ordinaire 
et  de  chloral  propionique, 

La  combinaison  de  l'iode  avec  l'amidon  n'est  qu'apparente  :  la 
coloration  bleue  qui  en  résulte  n'est  qu'une  précipitation  méca- 
nique, comme  celle  des  matières  colorantes  par  le  charbon ,  due 
à  une  force  d'adhésion.  Uiodure  d'amidon,  qui  est  d'un  beau  bleu, 
a  servi  sous  le  premier  empire  à  frauder  l'indigo,  dont  le  prix  était 
alors  extrêmement  élevé  :  la  fraude  était  facile  à  découvrir,  car  en 
faisant  bouillir  une  petite  quantité  du  mélange  avec  de  l'eau ,  Tio- 
dure  se  décolore  ;  il  n'est  pas  difficile  d'y  reconnaître  la  présence 
de  l'amidon,  puisque  par  le  refroidissement  la  colorationreparaît  ;  et 
si  Fon  ajoute  un  peu  de  potasse  ou  de  soude ,  qui  s'emparent  de 
l'iode  en  se  combinant  avec  lui ,  la  coloration  disparait  de  nouveau. 
L*iodure  d'amidon  est  employé  en  médecine. 

L'amidon  de  blé  est  employé  pour  faire  la  poudre  à  poudrer  les 
cheveux;  il  sert  aux  confiseurs  pour  faire  les  dragées.  La  fécule  de 
pomme  de  terre  sert  à  faire  l'apprêt  que  l'on  emploie  pour  donner 
du  lustre  et  une  certaine  fermeté  aux  toiles  de  lin,  de  chanvre,  de 
coton  ;  l'empois  dont  se  servent  les  blanchisseuses  pour  donner  de 
la  fenneté  au  linge  est  fait  avec  de  l'amidon  de  blé  ;  elles  y  ajoutent 
quelquefois  un  peu  de  cire  blanche  pour  l'empêcher  de  s'attacher 
âu  fer  quand  on  repasse  le  linge. 

La  fécule  a  été  pendant  un  certain  nombre  d'années  employée 
pour  faire  un  mélange  frauduleux  avec  la  cire.  Cette  fraude  était 
facile  à  reconnaître)  elle  se  fait  encore  quelquefois,  et  même  chez 
des  cultivateurs.  Ainsi,  nous  avons  vu  de  la  cire  prétendue 
viei^e,  vendue  par  un  cultivateur  de  la  Beauce,  qui  contenait  plus  de 
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30  pour  100  de  fécule  :  dans  ce  cas  elle  est  plus  pesante  que  l'eau 
La  fécule  est  euiployée  en  quantité  considérable  pour  la  fa- 
brication de  la  dextrine  et  du  glucose,  qui  sont  des  isomères  de  o 
corps,  soit  au  moyen  de  la  diastase,  soit  par  l'intervention  de  Tacidi 
sulfurique. 

La  diastase  n'opère  pas  la  transformation  en  présence  de  l'acid< 
tannique ,  qui  semble  avoir  une  affinité  spéciale  pour  l'amidon  ;  ei 
effet  cet  acide  précipite  l'amidon  de  sa  dissolution  aqueuse  sout 
forme  d'un  dépAt  composé  de  flocons  grisâtres,  opaques,  qui  tôt- 
ment  une  sorte  de  magma  quand  ils  sont  réunis-  Lorsque  la  dissolu- 
tion d'amidon  a  été  colorée  par  l'iode ,  si  l'on  y  ajoute  une  dissolu- 
tion d'acide  tannique,  la  couleur  disparaît,  puis  il  se  forme  un  dépM 
gris.  Lorsque  l'amidon  se  trouve  en  même  temps  que  l'acide  tan- 
nique dans  un  végétal,  cet  acide  peut  donc  empêcher  de  vérifia, 
jusqu'à  un  certain  point,  la  présence  de  l'amidon  si  ce  dernier  prth 
duit  n'est  pas  prédominant. 

L'extraction  de  la  fécule  dans  un  laboratoire  se  fait  en  rftpant 
les  pommes  de  ten-e  sur  une  râpe  en  feuille  légèrement  arquée,  et 
maintenue  dans  sa  courbure  par  un  cadre  de  bois{fig.  548}  ;  on  la 
place  dans  une  terrine  assez  grande,  de  manière  k 
;  ce  que  l'une  desextrémitésde  la  râpe  soit  au  fond  et 
que  l'autre  repose  sur  les  bords.  La  pulpe  obtenue 
tombe  dans  la  terrine;  on  la  met  dans  un  tamis  en 
_.  !  toile  métallique  flne,  qu'on  place  dans  une  autre  ter- 
B['!  rine,  aux  trois  quarts  pleine  d'eau.  Au  moyen  de  l'a- 
gitation la  fécule  se  sépare,  et  passe  seule  à  travers 
les   mailles;    elle  n'entraîne  que  de  très-petites 
quantités  de  tissu  cellulaire,   que  l'on  sépare  an 
moyen  de  lavages  par  décantation  ;  la  fécule,  beau- 
coup plus  pesante,  se  dépose  la  première. 
Fig  stfk  ^^^  lavages  ne  donnent  cependant  pas  de  la  fé- 

cule pure  :  il  faut  la  faire  bouillir  avec  de  l'alcool 
contenant  1  millième  de  potasse  caustique ,  afin  de  dissoudre  una 
petite  quantité  de  matière  grasse;  on  laisse  ensuite  déposer,  pour 
laver  d'abord  avec  de  l'alcool,  puis  avec  de  l'eau  distillée  ;  on  place 
ensuite  la  fécule  sur  une  brique  absorbante  recouverte  d'une  feuille 
de  papier  à  flitre,  enfin  dans  une  étuve. 

Pour  extraire  l'amidon  de  la  farine  des  céréales,  on  en  fait 
une  pSte  A,  que  l'on  malaxe  sous  un  filet  d'eau  obtenu  facile' 
ment  régulier  au  moyen  d'un  flacon  B,  disposé  comme  dans  la 
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fig,  U9,  Au-dessous  de  la  pftte,  que  l'on  malaxe,  on  place  un  ta- 
mis fin  C  au-dessus  d'une  terrine  D;  il  est 
destiné  à  retenir  les  minces  filets  de  gluten, 
qui  sont  presque  toujours  entraînés  en  pe- 
tite quantité  avec  l'amidon  :  on  agite  conti- 
nuellement le  tamis,  pour  faciliter  le  passage 
de  l'amidon,  qui  se  dépose  pi-esque  pur  au 
fond  de  la  temne  :  lorsqu'on  veut  l'obtenir 
I  entièrement  pur,  d  faut  alors  le  traiter  par 
.  l'alcool  contenant  de  la  potasse  caustique, 
j  et  laver  ensuite  de  la  même  manière  que 
1  pour  la  fécule  de  pomme  de  terre. 

L'extraction  des  fécules  des  autres  ma- 
I  tiëres  végétales,  marronsd'Inde,glands,etc., 
1  se  fait  par  des  moyens  semblables  à  ceux  que 
nous  avons  mdiqiiés  pour  la  fécule  de 
j  pomme  de  terre  :  quelques-unes  de  ces  fé- 
cules contiennent  de  matières  étrangères, 
soit  des  huiles  essentielles,  soit  d'autres  substances  qui  leur  com- 
■nuaiquent  une  saveur  désagréable  et  quelquefois  dangereuse, 
comme  dans  le  marron  d'Inde,  ainsi  que  dans  les  diverses  variétés 
du  manioc;  il  est  donc  important  de  les  purifier  piirfaitement 
iil'anveut  les  faire  entrer  dans  le  régime  alimentaire.  Nous  donne- 
tuna  ces  détails  dans  la  partie  qui  traitera  des  procédés  industriels 
usités  pour  la  fabrication  des  diverses  espèces  d'amidon. 

La  composition  de  l'amidon  a  été  déterminée  un  grand  nombre 
deTcR^  à  l'état  d'amidon  séché  dans  le  vide  à  + 1:10°  et  d'amidon  an- 
hïdre,  dans  sa  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb;  ce  qui  sert  en 
™i*me  temps  à  donner  la  valeur  de  son  équivalent  : 


sécbé  daiu  le  Tlde. 

Carbone 44,44 

Hydrogène 6,17 

Oxygène 49,39 

100,00 
L'analyse  de  l'amylate  de  plomb  aen  effet  donné  : 


midoa  anliyj[«. 
47,06 
5,88 
47,06 

100,00 
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Trouvé.  Ç^cnlf 

C^r^pne.  ...  y  ....  .     19,66  19,34 

HydrPgèpe  ,  , 2,37  2,41 

Oxygèpe.   ,,,.,,..,    49,70  .  19,35 

Oxyde  de  pjqoil^   .....    ^,90  B8<90 

1QQ,63  100,00 

y ^T|)yl^^  de  plomb  s'obtient  p^r  une  di^Iution  d^amidon  dans 
fois  spf)  poids  d'eau  bopillante^  lorsque  cette  dissolution  est  refro 
en  partie ,  ou  y  cyoute  un  p^tiè(ue  de  son  volume  d'ammonia 
liquide  ^  on  y  verse  ensuite  de  l'^cétat^  de  plomb  tribasjque 
moniacal,  prqduit  par  )^  dis^lutioude  3Q  pf^rties  d'acétate  deplt 
cristallin  daqs  20Û  d'eau  :  pn  fqft  l)puil|iF,  puis  on  ajoute  5  pai 

d'ammoniaque. 

Ces  poipbres  çorfesppfldent  aux  fpriwules  C"H»"0**  pour  le 
plier  et  Ci"HK)®  ppur  le  §^cpnd  :  ^insi  Toxyde  de  plomb,  en  se  (: 
i3inaut  avec  l'aïuidpQ  i  élimipe  l'équiyfll^nt  d'eau  et  la  fon 
Qi2  groQxo  pepi^  être  remplacé  p^r  P^^H^Q?,  HO. 

QuQiqi|e  ces  fpf mHle§  SQJent  parfaitemeut  pppstatées,  pu  ^m 
pendant  ajouter  que  l'amidon  CQutjept  toujours  des  tracer  4 
lU^tière  azotée,  et  q^'^  rjuçiuératiQU  il  laisse  toujours  une  ^ 
quantité  de  ceudres,  parce  qu'il  est  infinimept  difficile  de  le 
rifier  d'une  ipaniëf^e  aussi  cpmplëte  que  1^  cellulose,  qui  ] 
pou?  aiusi  dire  attaquable  par  aucun  réaptjf ,  à  w^m  flvi'ilpe 
très-énergique  :  §ussi  M.  Jacqqelain  a-tîl  obtenu  les  céspltliiti 
yauts  en  analysant  de  l' wi4on  aussi  l)ieu  purifié  que  cel^  e^t 
sil)le.  ^ . 

Parhpne.  .  , 44,77 

Hydrogène. 6,?7 

Oxygène 48,25 

Azote 0,31 

Cendres 0,30 

100,00 

EMPLOI   EN  MÉDECINE. 

L4odure  d'amidon  est  quelquefois  employé  en  médecine  :  ] 
le  préparer,  d'après  M.  Soubeiran,  on  fait  d'abord  de  l'amidoi 
trique  en  humectant  1,Q00  parties  d'amidop  ^yec  300  d'eau  < 


t^ant  9  i'm4ê  mtfique^  ûd  laisse  sécher  à  Tatr^  puis  on  presse,  et 

Ton  prend  : 

AmidoQ  nitrique 9 

Pau  . , % 

Iode . .  ,  ,  , I 

Ob  commence  par  humecter  Tamidon  avec  cette  eau;  puis  on 
broie  avec  l^ode,  que  Pon  ajoute  par  petites  parties^  dans  un  mor- 
tier de  porcelaine  :  on  introduit  ensuite  le  mélange  dans  un  matras, 
que  l'on  maintient  dans  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  ce  mélange 
soit  devenu  entièrement  soluble^  ee  qui  demande  une  heure  et  demie 
au  plus;  il  est  alors  sous  fœrme  d'une  poudre  noire^  très-fine^  qui  se 
dissout  entièrement  dans  l'eau  avec  une  magnifique  couleur  bleue. 

SIEOf  D'IOBURB  B^AMIPON. 

Oa  plaee  dans  un  mortier  de  porcelaine  36  grammes  d'amidon 
mtrique  ;  d'autre  part^  on  met  4  grammes  diode  dans  un  tube  bou- 
ché, avec  un  peu  d'éther;  on  agite ,  on  décante  le  liquide  sur  IV 
midonetronbroie  3  on  renouvelle  le  traitement  de  l'iode  par  Téther^  et 
l'on  décante  de  la  même  manière  jusqu'à  ce  que  l'iode  ait  été  complé- 
lament  ajouté  à  l'amidon ,  mêlant  chaque  fois^  ce  qui  fiait  évaporer 
h  plus  grande  partie  de  Téther.  On  introduit  le  mélange  avec 
^  grammes  d'eau  dans  un  flacon  ;  on  tare  le  flacon  ainsi  chargé^  et 
on  le  chauffe,  au  bain-marie ,  sans  le  boucher ,  pour  achever  de  volar 
WiserFéther  :  puis  on  le  bouche,  et  on  fixe  le  bouchon  avec  une  ficelle^ 
pour  eotttfaïuer  à  chauffer  en  agitant^  ce  qui  favorise  la  dissolution  : 
onretireensuite le  flacon^  on  le  pèse  de  nouveau,  pour  remplacer  Teau 
qui  s'est  évaporée,  et  Ton  ajoute  1,040  grammes  de  sucre,  afin  de 
faire  le  sirop,  qui  contient  2  |  grammes  d'iode  par  kilogramme:  il 
6st  d'un  beau  bleu  foncé. 

Ce  sirop  a  une  saveur  très-forte  et  désagréable  :  ces  préparations 
^Qt  assez  rarement  employées. 


w^ 


INVIilMB,  C"H»*0*»  ou  C»*H»OS  HO. 

La  formule  montre  que  ce  principe  imm  édiat  est  un  des  isomères 
delà  cellulose  et  de  l'amidon, avec  lequel  l'inuline  aune  grande  res- 
senjblance;  elle  en  diffère  cependant  par  les  caractères  optiques ,  car 

7* 
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elle  dévie  le  plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux  à  gauche^ 
tandis  que  Tamidon  les  dévie  à  droite. 

Quand  on  chauffe  Tinuline  seulement  à  +100®,  sans  y  ajouter 
d'eau^  elle  fond ,  prend  l'apparence  d'une  gomme,  et  se  change  en 
un  corps  très-soluble  dans  l'eau  froide,  que  Fon  a  nommé  pyro^ 
invline,  et  qui  est  probablement  de  la  dextrine.  L'inuline  est  à  peine 
soluble  dans  Teau  froide  :  elle  se  dissout  en  très-grande  quantité  dans 
l'eau  bouillante,  sans  produire  d'empois;  par  le  refroidissement 
elle  se  dépose  en  petites  grainesj:  cette  propriété  permet  de  la  puri- 
fier plus  aisément  que  Tamidon.  L'iode  a  sur  elle  une  action  carac- 
téristique )  il  la  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse  en  la  colorant 
en  jaune  ;  puis  le  précipité  brunit. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  la  dissolution  d'inuline 
dans  Teau,  même  sans  addition  d'acide,  elle  se  transforme  en  glu- 
cose. Les  acides  la  dissolvent  facilement.  Si  l'on  fait  bouillir  l'inu- 
line en  ajoutant  une  petite  quantité  d'acide  à  la  liqueur,  elle  est 
très-promptement  transformée  en  dextrine,  puis  en  glucose;  l'acide 
nitrique  concentré  dissout  facilement  l'inuline,  mais  l'eau  n'en  pré- 
cipite pas  de  xyloïdine  :  il  la  change  d'ailleurs^  à  ehaud ,  en  acide 
oxalique,  sans  acide  mucique. 

Les  alcalis  la  dissolvent  sans  l'altérer.  Si  l'on  sature  l'alcali  au 
moyen  d'un  acide,  l'inuline  se  dépose  sans  avoir  éprouvé  aucun 
changement  dans  ses  propriétés  :  l'eau  de  baryte  précipite  l'inuline 
en  blanc,  de  sa  dissolution  aqueuse  ;  l'eau  de  chaux  ne  la  précipite 
pas;  le  chlorure  d'étain,  l'acétate  neutre  de  plomb^  ne  la  précipi- 
tent pas  non  plus.  Un  autre  caractère,  qui  distingue  parfaitement 
l'inuline  de  l'amidon  et  offre  ainsi  un  moyen  de  séparer  ces  deux 
principes  s'ils  se  trouvaient  réunis,  c'est  la  non-précipitation  de  Ti- 
nuline  sur  le  tannin. 

L'inuline  réduit  avec  une  grande  facilité  en  présence  de  l'ammo- 
niaque les  sels  d'argent  et  même  ceux  de  cuivre;  il  se  forme  en 
même  temps  de  l'acide  formique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'inuline  à  vase  clos,  elle  donne,  à  la  distillation 
sèche,  de  l'acide  acétique  coloré  en  brun,  sans  que  cependant  il  se 
forme  en  même  temps  de  produits  huileux. 

On  extrait  l'inuline  de  la  racine  d'année  :  c'est  dans  cette  plante 
qu'elle  a  été  trouvée  pour  la  première  fois  :  de  là  est  venu  son  nom; 
mais  elle  existe  aussi  dans  les  tubercules  de  topinambours,  de  dah- 
lias, les  racines  de  chicorée,  de  pyrèthre,  etc. 

On  réduit  les  racines  en  pulpe  au  moyen  d'une  râpe,  commepour 
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la  fécule  de  pomme  de  terre  ;  on  la  lave  de  même  sur  un  tamis  fin^ 
à  travers  les  mailles  duquel  passe  Tinuline  :  on  continue  le  lavage 
tant  que  Peau  passe  laiteuse,  on  laisse  déposer^  on  décante  et  on  lave 
ainsi  à  plusieurs  reprises  :  il  arrive  cependant  quelquefois  que  le 
suc  de  la  plante  contient  des  matières  albuminoïdes,  qui  empêchent 
sa  précipitation  ;  on  fait  alors  brouiller  le  liquide  :  l'inuline  se  dissout^ 
Falbumine  se  coagule;  on  jette  sur  une  toile^  tendue  sur  un  carrelet  : 
Fmuline  se  dissout  par  le  refroidissement.  Il  nous  est  souvent  ar- 
rivé dans  ce  cas  de  délayer  un  blanc  d'œuf  dans  le  liquide,  et  de 
fiûre  bouillir  ensuite  pour  filtrer  sur  le  carrelet  ;  on  évite  ainsi  un 
trop  grand  nombre  de  lavages,  pendant  lesquels  on  perd  toujours 
de  la  matière.  Cette  ébuUition  a  pourtant  un  inconvénient,  car  l'i- 
Duliue  se  change  si  facilement  en  dextrine  et  en  sucre,  même  quand 
Teau  ne  contient  pas  d'acides,  qu'il  y  en  a  toujours  une  partie  qui 
est  ainsi  transformée. 

Les  analyses  de  l'inuline  qui  ont  été  publiées  par  différents  chi- 
mistes ne  sont  pas  d'accord.  Le  sucre  que  l'on  obtient  par  la  trans- 
forniation  de  l'inuline  n'est  pas  le  même  que  le  glucose  :  il  dévie  les 
rayons  polarisés  à  gauche,  comme  le  sucre  de  canne  interverti,  mais 
trois  fois  plus  :  il  y  a  donc  évidemment  une  différence  très-grande 
entre  eux. 

L'inuline,  comme  on  le  voit  par  ses  propriétés,  que  nous  venons 
dépasser  en  revue,  semble  donc  comme  un  intermédiaire  entre  les 
gommes  et  l'amidon. 


Cette' substance,  qui  est  un  autre  isomère  de  la  cellulose,  est  très- 
^luble  dans  l'eau  bouillante  ;  mais  la  dissolution  se  prend  eh  gelée 
par  le  refroidissement.  Si  Ton  dessèche  cette  gelée  au  bain-marie,  elle 
Wsse  une  matière  qui  a  un  peu  l'apparence  d'un  vernis  :  elle  est 
dure  et  cassante;  elle  conserve  la  propriété  de  se  dissoudre  dans 
•'eau  bouillante,  elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Si  l'on  fait 
•H)uillir  longtemps  la  dissolution  de  lichénine,  elle  ne  peut  plus  se 
prendre  en,  gelée  par  le  refroidissement ,  elle  est  alors  changée  en 
dextrine  ;  et  si  l'on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique,  elle  passe  à 
l'état  de  glucose.  L'acide  nitrique  la  change  en  acide  oxalique,  sans 
acide  mucique.  L'iode  ne  la  colore  qu'en  jaune  clair. 


iOi  DBXTRtNE. 

On  l'extrait  principalement  des  lichens  et  de  quelques  tnousfiës  i 
on  divise  le  lichen  d'Islande  et  on  le  fait  macérer  à  froid  dans  une 
eau  contenant  un  peu  de  carbonate  de  soudée  Au  bout  de  viugl^ 
quatre  héutes^  on  décante  eette  eaii^  que  Ton  remplace  par  une  autre 
quantité  d'eau  alcaline  sembliible^  jusqu'à  6e  qu'il  n'y  ait  filud  dé  sa« 
veur  amère  )  on  lâVe  à  froid  aveô  de  l'eau  purcl^  jusqu'à  de  que  le 
papier  rouge  ne  bleuisse  plus;  oq  fait  alorl^  bouillir  avec  de  l'eauj  et 
l'on  passe  à  travers  uH  linge  i  p^  le  refroidissement  la  gelée  se 
fohne;  oli  la  dessèche  au  bain^mdriei 

Toutes  ces  substanees  ont  ce  earactère  ocHnmun^  que  thûtéés  pelf 
l'acide  nitHque  à  ^V  environ  du  pëse^-acide^  elles  ne  donnent  que 
de  l'acide  oxalique^  sans  mélange  d'acide  mucique;  il  en  est  de  même 
de  la  dextrine  qui  est  produite  par  diverses  l*éactions  sur  ces  sul^- 
stanceë  j  ce  qui  les  distingue  coitltjléteméiit  des  différentes  gommes 
naturelles  qui  exsudent  de  plusieurs  espèces  d'a^bres^ 


La  dextrine  est  une  substance  blanche^  pulvérulente^  insoluble 
dans  l'alcool  absolu,  très-soluble^  à  froid  comme  à  cbaud^  dans  l'eau^ 
très-peu  soluble  dans  l'alcool  affaibli;  sa  dissolution  dévie  fortement 
les  rayons  de  la  lumière  polarisée  à  droite  :  c'est  cette  propriété  qui 
Ta  fait  nommer  dextrine  ;  l'iode  ne  la  colore  pas  quand  la  transfor- 
mation est  complète.  Si  Ton  ajoute  à  sa  dissolution  de  la  potasse 
caustique,  puis  un  peu  de  sulfate  de  euitre,  la  liqueur  prend  à  froid 
une  teinte  d'un  bleu  foncé  ;  si  l'on  fait  chauffer,  dès  que  le  liquide 
est  à  +  85^  il  se  trouble ,  et  laisse  ensuite  déposer  du  sous-oxyde 
de  cuivre^  rouge  et  cristallisé.  La  dissolution  de  dextrine  est  parfai- 
tement transparente;  si  on  la  concentre,  elle  est  sirupeuse;  si  on  la 
dessèche  peu  à  peu,  elle  prend  l'apparence  de  la  gomme  ;  le  com- 
merce  la  désigne  quelquefois ^  quand  elle  a  cette  forme,  sousle 
nom  de  gommetinCé  , 

La  dextrine  en  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  dilué  n'est 
pas  précipitée  par  les  acétates  de  plomb,  neutre  ou  basique  ;  mais 
elle  l'est  par  l'acétate  basique  ammoniacal;  le  précipité  séché  à 
4-  iOO°  est  blanc;  sa  formule  est  C^^H'^O»^  2PbO;  à  +.180^,  il 
jaunit  et  devient  G"H®0*,  3PbO.  Le  chlorure  d'étain  la  précipite^ 
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le  sulfate  de  sèsqui-oxyde  de  fer  ne  la  précipite  pas  :  ce  caractère 
[Rat  Setf'tT  k  la  distinguer  de  la  gomme  naturelle . 

Ifldeitfiiie  peut  être  changée  ea glucose  quand  bilfbitchauffersa 
Molittlmi  k  +  79°  ou  80°,  sans  dépdssbr  ce  terme  et  si  l'on  ^  ajoute 
de  bi  dlrtflttue^  ou  bleil  si  oti  la  maintient  en  ébùllitidti  en  y  adjol- 
gnaotJiQ  peu  d'un  acide»  Kt  de  préfVfetlbtt  de  l'acide  sillfurlque. 
I/itide  ttltHt|de  la  transfarlbe  ft  chaud  eu  acide  tnallque. 

Lk  dexlHfie  est  ettlployée  |»ur  la  ptéparation  de  plusieurs  énh- 
slilKâs  ftlImenUires,  comme  dès  piAtis  dé  lUite  du  de  deitrinë  :  bti 
s'A  eât  eStH  t>eiidsm  quelque  tem|M  pour  édulcUfef  les  tisailes 
ittH  les  bOpitatlK,  ël  polir  les  rendre  mlicilagitiedSéfl.  On  s'en  strt 
pDar  ftlre  le  ^oHM  d03  UsRrattds,  ptitit  iM  apptéta  des  tissus  et  des 
ttiHaipourl'edcoiiagë,  pour  l'éfnisalssage  dès  mordante  et  des  cou- 
Inn servant  à  l'hnprefi^ônbtir  toiles.sur  papiers  peints  ;  poat  appM- 
querdeftièWlepapietdesétifjuettes,  que  l'oil  n'a  besoiti  que  d'hu- 
mecter pout  left  coUer  ensuite  solldetutlflt,  pour  coller  les  bords  des 
piliers  sur  les  planches  poài  latb»  etc:  i  dans  ces  dlfFërentes  appli- 
calloDs  on  y  ajoute  un  peu  de  fébule  hydratée  à  chaUd^  dans  l'eau 
seule, ou  dtàA  lOpâi^esd'eau  contenant 3 pour  100  de  soude;  enflH, 
dflH  certaines  opérations  de  chirui^e,  priocipalement  les  frae- 
inKs  de  membres  ;  on  eri  garnit  dei  bandes ,  qui  les  maintiennent 
arec  one  Wlldiie  telle,  que  l'on  n'tl  pas  k  craindre  d'accidents  Ré- 
sultant de  fausses  positions,  penddnt  tbut  le  temps  dé  la  bonsoli^ 
diiHm  de  la  ïtatiate. 

Hi  Velpfeattfauqudl'on doit  cette ftpplicâticmy  délaye  lOOgrammes 
di  deitiîne  puhérRlente  dails  eo  centimètres  cubes  d'eaU-de-tie 
coDphrto  )  11  tiféle  bletij  puis  il  ajotlte  40  grammes  d'eau  tiède  :  en 
i«a  00  tmis  mlmttes  le  liquide  est  devenu  mucilagineux ,  et  Vtoi 
pen  M  tndulA  kn  baddes; 

Oaobtleatltt  dextrtue  par  plusieurs  procèdes} 

^lo  pltiB  abcdeimement  cdtmu  consiste  à  sOtt^- 

mettre  famldon  ou  U  fécule  à  une  chaleur  asse* 

modérée  pour  qu'elle  ne  dépasse  pas-HOO") 

ainsi  obtenu  le  produit  se  dommait  amidon  tor- 

rë&é,    on  le  nomiflo  maintenant  léioeume. 

k  On  éledâ  la  fécule  en  couche  peu  ép^sse  àa 

w  ftmd  d'une  chaudière  eu  fonte  A  Ifig.  580)  pou. 

«am  entrer  dans  ime  attire  de  même  matière 

^^^  B  eoirtenaot  del'hulle>  dans  laquelle  on  plonge 

m  Uiermwiititte  T  ^  deùt  h  tempénrture  ite  doit 


104  DEXTRINE. 

pas  dépasser  -f- 165".  La  fécule  atteint4- 160®.  La  chaudière  A  re- 
pose sur  une  rondelle  annulaire  CD,  qui  la  maintient;  on  y  pratique 
un  trou  par  lequel  passe  le  thermomètre.  Dès  que  la  fécule  com- 
mence à  prendre  une  teinte  jaunâtre  uniforme,  on  la  retire^  c'est 
de  cette  manière  qu'on  la  prépare  dans  les  laboratoires.  Nous 
donnerons  ailleurs  la  fabrication  industrielle. 

Le  procédé  imaginé  par  M.  Payen  donne  une  dextrine  moins 
colorée;  elle  peut  même  être  presque  incolore,  si  l'on  n'élève 
pas  la  température  à  plus  de  100®.  Voici  son  procédé  :  pour  1,000 
parties  de  fécule,  on  en  prend  2  d'acide  nitrique  à  4;0'*,  c'est-à- 
dire  d'une  densité  de  1,38  :  on  verse  cet  acide  dans  une  quan- 
tité d'eau  suffisante  pour  humecter  parfaitement  la  fécule,  et 
répartir  ainsi  l'acide  uniformément;  on  la  divise  alors  en  petites 
masses,  qu'on  place  dans  un  séchoir  à  air  libre  jusqu'à  ce  que  ces 
masses  se  brisent  d'elles-mêmes  ;  on  l'écrase  alors,  et  on  la  dessèche 
dans^une  étuve  à  courant  d'air  dont  on  élève  graduellement  la  tem- 
pérature jusqu'à  60®  seulement;  quand  elle  est  ainsi  suffisamment 
séchée,  on  échauffe  jusqu'à  +  80®;  on  maintient  cette  chaleur  pen- 
dant quelque  temps  ;  enfin,  on  chauffe  à -t- 110"  ou  120®,  pendant 
une  heure  à  une  heure  et  demie  ;  ce  temps  suffit  pour  que  la  trans- 
formation soit  achevée.  La  dextrine  est  alors  d'une  nuance  un  peu 
ambrée;  si  l'on  ne  chauffe  qu'à  -4-  100®,  il  faut  plusieurs  heures, 
mais  alors  elle  est  presque  incolore.) 

Un  nouveau  procédé  a  été  imaginé  par  MM.  Pochin  et  Wooley, 
sur  une  observation  de  M.  Hunt  (  Repertory  of  patent  Invention, 
July  1858,  p.  59),  d'après  laquelle  l'acide  lactique  étendu  d'eau, 
agissant  simultanément  sur  le'gluten ,  la  caséine  et  l'amidon ,  pro- 
duit, par  un  grillage  à  une  température  peu  élevée,  un  léiocome 
supérieur  à  celui  qui  résulte  de  la  torréfaction  de  l'midon  seul 
et  aux  autres  dextrines,  en  ce  qu'il  a  un  pouvoir  épaississant  moitié 
plus  grand,  qu'il  peut  être  presque  blanc,  et  n'a  pas  de  réaction 
acide.  On  peut  se  servir  des  farines  des  diverses  céréales,  du  sa- 
gou,  etc. 

Voici  comment  il  faut  opérer  :  on  dessèche  la  matière  amylacée 
réduite  en  farine  ;  à  1000  kilogrammes  de  cette  farine  on  ajoute 
130  à  270  litres  de  petit-lait  ou  de  lait  aigri;  on  mélange  intime- 
ment, on  passe  à  travers  un  tamis  fin,  et  l'on  dessèche  au  bain- 
marie  ;  puis  on  torréfie,  à  la  manière  ordinaire,  jusqu'à  ce  que  le 
produit,  ayant  pris  cx)uleur,  soit  entièrement  soluble  dans  l'eau. 
La  couleur  peut  varier  du  jaunâtre  au  brunâtre ,  selon  la  propor- 
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lion  de  petit-lait  que  Ton  a  employée  ;  avec  le  lait  aigri  on  peut 
Toblenir  presque  incolore. 

La  dextrine  peut  être  obtenue  très-facilement  au  moyen  de  Tac- 
tion  de  la  diastase,  sorte  de  ferment  naturel^  dont  nous  parlerons  à 
la  suite  de  ces  articles^  et  qui  se  produit  autour  des  jeunes  embryons 
qui  se  forment  pendant  la  germination.  Voici  comment  on  opère  : 
on  chauffe  400  parties  d'eau  jusqu'à  -f-  30°  ou  W  ;  on  y  ajoute 
5partiesde  mcUt  en  poudre  :  lemalt  estPorge  germée  quiaété  séchée 
et  débarrassée  de  la  plumule  et  de  la  radicule,  résultant  de  la  ger- 
mination^ au  moyen  d'un  appareil  que  Fon  nomme  touraille,  et  dont 
onsesertdans  les  brasseries;  on  élève  peu  àpeulatempérature  jus- 
qu'à +  60®;  on  délaye  pendant  ce  temps  100  parties  de  fécule  avec 
de  Feau  ;  et  quand  la  température  est  arrivée  à  ce  degré,  on  ajoute 
par  petites  parties  la  fécule  délayée,  au  fur  et  mesure  qu'elle  se  li- 
quéfie :  on  chauffe  alors  de  manière  à  parvenir  à  H-  70®  ou  75**,  sans 
dépasser  ce  terme,  car  la  diastase  perdrait  ses  propriétés.  De  temps  en 
temps  on  essaye,  au  moyen  de  Teau  d'iode,  afin  de  reconnaître  si 
la  transformation  est  achevée;  pour  cela  on  met  une  petite  quantité 
du  liquide  dans  un  verre  à  expérience,  on  laisse  refroidir,  on  verse 
quelques  gouttes  d'eau  d'iode,  et  l'on  continue  à  chauffer  à  la  même 
température  tant  qu'il  y  a  coloration  en  bleu ,  ce  qui  indique  la 
présence  d'amidon  non  transformé;  dès  que  cette  couleur  ne  se 
produit  plus  on  porte  à  l'ébullition,  pour  détruire  les  propriétés 
agissantes  de  la  diastase,  qui  sans  cela  transformerait  la  dextrine 
en  glucose;  mais,  de  quelque  manière  que  l'on  s'y  prenne,  il  est 
presque  impossible  d'obtenir  par  ce  procédé  de  la  dextrine  par- 
faitement pure  et  ne  contenant  ni  amidon  ni  glucose. 

Lorsqu'on  veut  dans  les  laboratoires  obtenir  la  dextrine  pure, 
on  en  fait  une  dissolution  sirupeuse,  que  l'on  traite  par  l'alcool  à 
M".  On  agite  fortement  pour  mêler;  l'alcool  précipite  ainsi  la 
dextrine  et  l'amidon  non  transformés;  on  filtre  et  lave  avec  de  l'al- 
cool pur  ;  après  avoir  séché,  on  traite  par  l'eau  froide,  qui  dissout 
Ja  dextrine  seule,  que  l'on  précipite  de  nouveau  par  l'alcool. 

Dans  les  laboratoires  on  la  prépare  encore  au  moyen  de  l'ébullition 
dans  une  eau  à  laquelle  on  ajoute  5  ou  6  parties  d'acide  sulfurique 
pour  100 de  fécule;  dans  les  arts  on  la  préparait  aussi  par  ce  pro- 
^ft^  qui  est  presque  abandonné.  Voici  comment  on  procède  en  pe- 
tit; le  poids  de  fécule  étant  déterminé,  on  pèse  la  quantité  d'acide 
sulfurique  convenable,  que  l'on  ajoute  à  de  l'eau  dans  un  col  droit, 
d'une  dimension  qui  soit  telle  que  sa  capacité  soit  trois  fois  celle  du 


volmne  d*ean  «cidiilée  ;  on  y  ^  passer  im'^counat  de  vapeur  pro~ 
dnil  par  un  ballon  A  (fig.  551  ,  auquel  on  adapte  un  bouchon 
à  trarers  lequel  pa&. 
saa  uo  lobe  droit  Ë 
pldngtwit  presque 
an  fond  et  semiA 
de  tubedesfltefËei 
n  tnbe  à  deux  A'- 
^drtitbC,d()tttll 

Uc  k  tra^cK  ifn  bw* 
dtonaDi<«lâdUTitt 
D  coOtciiant  1*610 
acidnlé«;leboucli(n 
lig.  an.  deceflacooestperCi 

d'ici  second  irodaaMlai^e,  par  lequel  00  pcpllnlruJBftt  le  bec  d'nn 
eetoôntHrE,  qui  serti  verser  la  f%niiedâaTée,qfiandfeniiKidillée 
ett  en  ébuUitioD.  On  ne  Tait  pénétm  la  fécule  que  par  petHtS  t**** 
tiens  ;  on  n'en  ajoute  une  nourrie  qntntité  qoe  qatod  la  préfcMoite 
est  liquéfiée.  Quand  tout  est  Introduit,  on  enlère  PcAtaeiH») 
pp  l'oatcHutc,  qui  regtclibtf  ,on  fiût  entrw  une  p^>eUfe,pOtf  teaytf 
de  temps  en  leinps  la  liqueur,  arec  Pem  d1ode>  eOttnne  àam  U 
pitpirriioo  an  i&oyeD  de  la  dtastase  ;  on  aflCIe  rtepMesce  MS 
4U1I  n>  3  ptns  eoldnttion  eà  Men. 

La  dêstrine  obtenue  par  ce  procédé  cxntiHtl  ton jotfH  mlb  plds  od 
■ooitis  grande  quantHé  de  ^dcose  ;  jamais  de  fécale  non  ttoEfonnM, 
si  foo  a  opéré  conrenablenienl  :  fl  fout  doue  la  pahflw  as  amyeo  (k 
Fileool  cotoraedÉDs  le  cas  précêdenl. 


QDMqde  la  dia^ase  soit  une  sobstatice  azotée,  et  que  Sri  place 
^  dfl  être  parmi  les  sUfashnces  de  cette  na(in«,  tMdine  C'est 
de  qui  joue  le  rMe  d'agull  transOmnateur  de  Panndotl  en  det- 
Irine,  il  est  nécessaire  de  foire  ronnaitre  celte  eifièce  d'a|!>nit  ifli- 
poHant ,  par  lequel  l'orge  est  transfocmée  en  gltKdM* ,  deptfls  dtt 
âèdes,  pour  la  fobrication  de  la  bière ,  sans  qde  Ton  ait  jateh 
chetcfaé  à  (foelle  cause  on  à  ^del  principe  spécial  les  ph^Krtiifaitii 
qn  se  psssetit  dans  celte  dp#aliod  sont  dus;  oa  émH  aaflwatirt 


vmnii  que  sii  la  température  dépas^it  +  8(r,  la  bière  tie  se  fai- 
sait pas.  ' 

M.  Dubl*uufaut  remarqua  le  premier  qu'une  infusion  de  malt 
oottrertissait  ramidon  en  sucre  s'il  chauffait  avec  de  Teau  à  +  60°, 
mab^sahs  pousser  ses  recherches  plus  loin.  MM.  Payen  et  Persoz^ 
lejn^ant  ces  expérietlces^  pàrvifarenl  &  isoler  ce  corps^  et  ils  recon- 
iïûMi  étl  iliéme  temps  qu'il  se  produit  près  des  jeunes  pousses  des 
ïéréales  et  de  la  plupart  des  graines  ou  des  tubercules  amylacés 
]td  gëhnënt  :  soti  rôle  dans  l'acte  du  développement  priinitif 
Ptfie  plËtitè  est  doue  de  transformer  l'amidon,  qui  est  insoluble 
bnë  l'eaù,  eti  Htki  autre  substance ,  dextrine  ou  sucre  »  qui,  étant 
didùè,  petit  être  absdrfaée  par  Tembryon,  et  servir  à  sa  nourriture 
Hdqti'à  ce  qdë  les  ràdleellëS  d'Uti  côté,  les  feuilles  d'un  autre,  puis- 
eilt/  sans  lé  seemirs  de  la  aubstaricë  même  de  la  graine  ^  ou  des 
obereules^  lui  fournir  les  matériaux  nécessaires  à  son  accroisse- 
tsm  et  deratH  produii^e  de  nouveau^  tissus. 
Ladiastase  est  soluble  dainisreau>  insoluble  dans  l'alcool,  Incris- 
àttisable. 

Où  entrait  la  diastasedu  tiialt  ;  potir  l'obtenir,  on  humecte  le  malt 
iiiib  tttie  quantité  d*eati  suffisante  pour  eti  faire  une  bouillie  claire  ;  on 
(iprhlie  il  thfters  uti  linge  un  peu  serré>  après  avoir  laissé  macérer 
)eDdant  quëtftte  Uimpê  à  +  2^^  environ;  on  réitère  ce  traitement, 
PÊk  oU  filtre  l«  liqAfde  uU  peu  boueut  qui  a  été  exprimé  :  la  diastase 
e  dissôbt  ëh  lUÔtM  temps  qu'utie  substance  albuminoïde  ;  OU  coa- 
tflë  eellé"^  ëh  chauffant  à  75<'  j  on  filtre  de  nouveau  et  l'on  pré- 
pe  ehsuite  là  diddtase  aU  ihoyen  de  l'alcool;  on  décante,  et  l'on 
tiÉssoUt  dans  l'eàu  pôui^  la  précipiter  encore  ëe  la  même  manière 
I  Vàmtar  (Mua  (yUrë. 
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Les  substances  naturelles  comprises  sous  ce  nom^  bien  qu'ayant 
mtes  la  même  composition,  présentent  cependant  quelques  dif- 
irences  dans  leurs  propriétés;  mais  elles  en  ont  quelques- 
Des  qui  leur  sont  communes,  et  qui  servent  à  les  caractériser . 
Iles  forment  avec  l'eau  un  liquide  visqueux  ;  elles  sont  insolubles 
Gins  rdcool ,  et  l'iode  ne  les  eolore  pas  ;  elles  sont  produites  en 
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assez  grande  quantité  par  beaucoup  d'espèces  végétales.  Les  unes 
sont  solubles  dans  Teau  à  froid  ou  à  chaud  :  ce  sontles  gommes  pro- 
prement dites;  les  autres  ne  sont  susceptibles  que  de  se  gonfler  dans 
Teau  bouillante  :  on  leur  a  donné  le  nom  de  mucilages.  Les  diverses 
gommes  sont  :  la  gomme  arabique^  la  gomme  du  pays,  qui  pro« 
vient  des  arbres  à  fruits  à  noyaux^  h  gomme  de  Bassora^  la  gomme 
adragante;  ces  dernières  ont  une  certaine  analogie  avec  les  muci- 
lages. 

Elles  peuvent  toutes  être  transformées  en  glucose  si  on  les  fait 
bouillir  dans  une  eau  contenant  une  petite  proportion  d'acide  ;  elles 
ont  donc  ainsi  un  caractère  commun  avec  la  cellulose  y  l'amidon 
et  la  dextrine.  Elles  ont  une  très-grande  analogie  avec  cette  dernière 
substance,  par  leur  propriété  de  donner  des  liquides  mucilagineux; 
mais  les  gommes  naturelles  en  diffèrent  par  des  caractères  qui  per- 
mettent de  les  distinguer,  et  de  vérifier  ainsi  les  fraudes  qu'on  pour* 
rait  faire  dans,  le  commerce  en  donnant  de  la  dextrine  gommeuse 
pour  des  gommes  naturelles  :  ces  dernières  dévient  le  plan  des 
rayons  de  la  lumière  polarisée  à  gauche ,  tandis  que  la  dextrine  les 
dévie  à  droite;  les  gommes  naturelles  traitées  par  Tacide  nitrique 
donnent  un  mélange  d'acide  mucique,  qui  est  presque  insoluble^ 
et  d'acide  oxalique^  tandis  que  tous  les  isomères  précédents  ne 
donnent  par  le  même  traitement  que  de  l'acide  oxalique. 

Les  gommes  produites  par  divers  végétaux  ne  sont  pas  toutes  éga- 
lement pures  :  quelques-unes  sont  en  parties  composées  de  gomme 
et  de  matières  mucilagineuses  ;  la  plus  pure  est  celle  qui  est  connue 
sous  le  nom  de  gomme  arabique  ^  dont  la  plus  grande  partie  vient 
maintenant  du  Sénégal;  il  en  vient  aussi  de  Java  :  elle  est  produite 
principalement  par  le  suc  qui  coule  naturellement  de  plusieurs 
acacias,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  Tarbre  auquel  on  donne 
ordinairement  ce  nom ,  et  qui  est  un  robinier.  La  gomme  d'Arabie 
provient  de  V acacia  gummifera,  et  du  mimosa  niloticay  ou  acacia 
vera;  celle  du  Sénégal,  de  Vacacia  Sénégal ,  Il  y  a  une  variété  de  la 
gomme  arabique  qui  vient  de  Giddah,  et  qui  est  recouverte^  au 
moins  par  places,  d'une  pellicule  jaune,  opaque  :  elle  est  peu  em- 
ployée, parce  qu'elle  est  généralement  de  mauvaise  qualité. 

La  gomme  regardée  comme  la  plus  pure ,  par  sa  transparence  et 
par  sa  non-coloration ,  n'est  cependant  pas  complètement  pure  y 
pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  l'eau  en  consistance  sirupeuse^ 
puis  on  ajoute  de  l'alcool,  qui  la  précipite  en  flocons  blancs.  C'est  la 
gomme  ainsi  purifiée  que  l'on  a  nommée  arabine;  elle  n'est  ce- 
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pendant  pas  encore  d'une  pureté  absolue;  car  elle  laisse  toujours  une 
petite  quantité  de  cendres  après  son  incinération.  Le  seul  moyen  de 
l'obtenir  pure  consiste  à  redissoudre  cette  arabine,  et  à  la  précipiter 
par  racétate  de  plomb  tribasique  ;  on  lave  le  précipité  à  l'eau  distillée 
par  décantation,  à  plusieursreprises,  jusqu'à  ce  que  l'eau  sorte  par- 
faitement pure  ;  puis  on  décompose  le  gonunate  de  plomb  par  l'acide 
sulfhydrique. 

L'arabine^  ou  gomme  pure^  est  incolore,  transparente,  insipide,  in- 
cristallisable;  sa  densité  est  1,3;  chauffée  à  vase  clos,  elle  se  décom- 
pose à  la  température  de  +  135®,  selon  M.  Milder  ;  à  +  20O>,elle  se 
détruit  complètement  :  il  se  distille  une  eau  contenant  des  acides,  des 
carbures  d^hydrogène,  des  huiles  empyreumatiques,  et  de  l'acide 
carbonique  se  dégage;  il  reste  dans  la  cornue  un  charbon  spon- 
gieux, très-volumineux. 

L'arabine  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  plus  rapi- 
dement à  chaud  qu'à  froid;  cette  dissolution,  inodore  et  insipide, 
est  visqueuse,  et  empêche  les  corps  pulvérulents  qui  y  sont  mêlés 
de  se  déposer  ;  elle  s'oppose  à  la  cristallisation  de  sels  très-solubles 
et  produit  le  même  effet  sur  le  sucre.  La  dissolution  de  gomme, 
abandonnée  à  l'air,  se  [couvre  de  moisissures  et  devient  acide;  si  la 
dissolution  est  très-concentrée,  et  qu'on  la  place  dans  un  vase  peu 
profond,  présentant  une  grande  surface,  "elle  se  dessèche  assez  rapi- 
dement, mais  elle  retient  dans  ce  cas  17  pour  100  d'eau,  que  l'on 
peut  facilement  chasser  en  la  chauffant  au  bain-marie  ;  elle  retient 
cependant  encore  une  certaine  proportion  d'e^u,  qu'on  ne  peut  éli- 
miner qu'en  la  chauffant  à  -h  130®,  selon  Berzelius. 

L'arabine  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  c'est  pour- 
quoi l'on  traite  sa  dissolution  par  l'alcool  pour  l'obtenir  plus  pure. 

L'arabine  chauffée  à  une  température  élevée  avec  de  la  potasse 
caustique  se  décompose,  en  produisant,  suivant  M.  Gottlieb,  un 
mélange  d'acétate,  de  formiate  et  de  métacétonate  de  potasse  ;  dis- 
tillée avec  de  la  chaux,  elle  produit,  d'après  M.  Frémy,  un  mélange 
<l'acétone  et  de  métacétone. 

L'arabine  est  précipitée  par  plusieurs  dissolutions  salines,  l'acé- 
tate et  le  nitrate  basiques  de  plomb,  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer,  le 
nitrate  de  mercure  :  ces  précipités  sont  des  combinaisons  de  l'arabine 
avec  les  oxydes  ;  elle  forme  de  même  des  arabinates  avec  les  bases 
alcalines,  mais  ils  sont  solubles  dans  l'eau,  d'où  l'alcool  peut  les 
précipiter  :  la  combinaison  avec  l'oxyde  de  cuivre,  que  l'on  obtient 
en  ajoutant  un  peu  de  potasse  caustique  à  une  dissolution  dégomme, 


m  y  vei^pt  ensuit^  an  su)f^tô  de  ouivp^i  eat  uu  ar^binute  iiplulda 
dans  Teavij  à  laqpeUe  j)  como^unique  pu6  t)elle  couleur  i)i0ue>  mais 
qui  diffi^re  d^  la  dissolution  de  la  oombinaison  analogue,  produite 
par  la  dextrine^  en  ce  que  soumise  à  rébuUitioUt  elle  ne  produit 
pas  d'oxyde  rouge  de  cuivre. 

Les  usages  de  la  gomme  sopt  asseai  multipliés;  sa  dilution  forr 
mant  une  sorte  de  vernis  transparent  ^  on  s'en  sert  quelquefois  pour 
recouvrir  des  dessins;  pn  la  méie  avec  les  couleurs  pour  la  pein- 
ture à  la  gouache  ;  ou  en  noet  daps  Peucre  ;  elle  ^rt  à  maintenir  1^ 
tannate  de  fer  en  suspension  :  on  s'en  sert  aussi  pour  le  gommage 
de^  tissus,  et  comme  épaississant  pour  les  mprdsnts  et  les  couleurSt 
dans  la  teinture  par  impression. 

On  fait  un  grand  usage  de  la  gomme  arabique  dans  bea^eoup  de 

préparations  pharmaceutiques  ;  ainsi  on  en  fait  des  tabletfâi  ihI 
employant  : 

Gomme  arabique  en  poudre. ,  .  7 

id.               entière  .  .  1 

Sucre  en  poudre %^ 

Eau  de  fleur  d'oranger.  ....  i 

On  laisse  dissoudre  la  gomme  entière  à  froid  dans  Peau  de  fleur 
d^oranger  ;  on  y  ajoute  ensuite  le  sucre  et  la  gomme  en  poudre  ;  oa 
en  fait  des  tablettes  de  i  gramme. 

On  fait  le  sirop  de  gomme  en  lavant  i  partie  de  gomme  biea 
blanche  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  froide  ;  puis  on  la  foit  dis- 
soudre à  froid  dans  son  poids  d'eau  filtrée  :  on  passe  le  mélange  à 
travers  une  chausse  >  on  y  ajoute  8  parties  de  sirop  de  sucre ,  et 
l'on  fait  cuire  jusqu'à  ce  que ,  bouillant^  il  marque  99^  au  pèse- 
sirop. 

11  est  facile  de  peeonnaitre  s'il  contient  de  la  gomme  dans  la  pro^ 
portion  voulue,  en  y  ajoutant  deux  fois  son  volume  d^alcool)  lagonune 
se  précipite ,  et  ne  se  redissout  pas  par  l^agitation  :  on  reoonnaK 
aussi  facilement  si  le  sirop  a  été.fait  avec  du  sucre  cristallisable  ou 
du  glucose,  en  le  faisant  bouillir  avec  de]  la  potasse  caustique  [en 
dissolution  :  il  ne  noircit  pas  si  c'est  du  sucre;  il  est  coloré  en  jaune 
seulement,  par  l'iode,  et  non  en  rouge. 

La  gomme  entre  d'ailleurs  dans  une  grande  quantité  de  prépa- 
rations, dont  elle  esten  quelque  sorte  la  base,  comme  la  pâte  de  gui- 
mauve, celles  de  jujube,  de  réglisse,  etc.;  la  pâte  de  jujube  ne  con- 
tent, du  reste,  jamais  que  de  l'eau,  de  la  gomme  et  un  peu  de  fleur 


(j'prapg^F|  q^i  l'aropiatis^;  celle  de  dattes  doit,  au  pontraire,  avoir 
été  préparée  avec  une  décoction  de  ces  fruits,  etc.  Voir  le  Traité  (le 
Pharmacie  4^  M-  Soqbejran. 

GOipiS  BU  PATSj,  GinÂsnns. 

La  gQYpn^e  arabique  est  de  TMal^ine  presque  pure  ;  la  gomme  du 
pays,  qqi  prQvient  des  pruniers,  de^  aimndierSj  e\c.,  et  principale- 
m\A  des  cerisiers ,  est  un  mélange  d'^rabine  et  d'une  autre  matière 
gpmmeusey  insoluble  dans  Teaii  froide,  dans  laquelle  elle  se  gonOe 
seulement,  sans  panittre  $e  dissoudre;  mais  si  Ton  fait  bouillir 
Teau  pendant  pn  certain  temps^  elle  se  transforme  en  arabine^  selon 
M.  Guérin.  M.  Guibouft  assure ,  cependant^  qu'il  n'a  pu  parvenir 
à  la  dissoudre  de  cette  manière  :  ainsi^  d'après  lui  la  cérasine  ne  se 
change  pas  en  arabine. 

Cette  variété  de  gomme  a  été  nommée  cérasine  parce  que  la 
gomme  de  cerisiers  en  contient  35  pour  100  et  53  d'arabine ,  dont 
elle  est  isomère;  la  composition  est  exactement  la  même  :  l'eau 
aiguisée  d'acide  sulfurique  la  transforme  de  même  en  glucose  ;  l'a- 
cide nitrique  la  change ,  à  chaud ,  en  acides  mucique  et  oxalique. 

GOMME  DE  BASSORA. 

Cette  gomme  et  la  gomme  adragante  paraissent  de  môme  nature, 
quoique  leurs  caractères  extérieurs  diffèrent  :  la  gomme  de  Bassora 
est  en  morceaux  irréguliers,  blanchâtres  ou  jaunâtres;  elle  a  une 
faible  odeur  d'acide  acétique;  elle  ne  semble  pas  produire  de  mu- 
cilage; cependant,  en  digestion  dans  l'eau  chaude  elle  se  convertit 
^  )me  gelée  transparente,  en  se  gonflant  considérablement.  Cette 
9^  paratt  composée  de  parties  qui  n'ont  aucune  liaison ,  car  en 
JdJQqt^nt  une  plus  grande  quantité  d'eau  elles  se  séparent  comme 
^fil«t$  distincts;  elle  ne  contient  d'ailleurs  que  1  ppur  iOO  d'i|- 
^^W  :  «nssi  nVt-elle  aucun  emploi.  On  ne  s^nt  pas  quel  est  l'arr 

l^f«qwilï^  produit. 

CKttOIS  ABRAfiANTS. 

Cettegonupe  est  produite  par  Vastragafus  creti(m  et  Vastragai^^^ 
^^dcaganiha,  qui  sont  de  la  famille  des  légumineuses  :  elle  \\fix\i  des 
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nés  de  FArcbipel^  de  l'Arménie,  de  l'Asie  Mineure^  de  la  Perse;  elL^ 
exsude  de  ces  arbres  en  filets  ténus ,  ou  plus  souvent  en  rubai^ 
minces,  étroits,  contournés, blancs  ouljaunâtres,  et  toujours  opaques. 
Elle  est  peu  soluble  dans  Teau ,  dans  laquelle  elle  se  gonfle  considé* 
rablement  à  froid.  La  partie  dissoute  est  probablement  de  l'arabine  : 
elle  en  présente  tous  les  caractères  ;  la  partie  insoluble  contient  des, 
granules  d'amidon^  car  elle  bleuit  par  Teau  d'iode  :  ce  sont  proba- 
blement les  granules  d'amidon^  uniformément  répartis  dans  cette 
gomme^  qui  lui  donnent  son  opacité.  Si  Ton  fait  bouillir  la  gomme 
adragante  avec  une  grande  quantité  d'eau ,  elle  se  dissout  entière- 
ment ;  si  l'on  y  ajoute  des  acides  sulfurique ,  cblorhydrique  ou  oxa- 
lique ,  et  que  l'on  maintienne  l'ébullition  longtemps ,  la  gomme  est 
entièrement  changée  en  glucose;  si  l'on  ne  fait  bouillir  que  peu  de 
temps  et  que  Ton  ajoute  de  l'alcool,  on  en  précipite  de  l'arabine: 
d'où  l'on  doit  conclure  que  la  partie  la  moins  soluble  est  plus  facile- 
ment transformée  en  glucose  que  l'arabine. 

USAGES. 

Le  mucilage  produit  par  la  gomme  adragante  est  très-épais  ;  il  ne 
faut  qu'une  très-faible  quantité  relative  de  cette  gomme  dans  l'eau 
pour  le  produire;  c'est  pourquoi  elle  est  fréquemment  employée 
en  pharmacie,  dans  la  préparation  des  tablettes^  et  surtout  pour 
maintenir  en  suspension  les  matières  huileuses  contenues  dans  les 
différentes  émulsions,  comme  dans  les  lochs. 

MUCILAGES. 

Les  mucilages  sont  des  substances  qui,  comme  les  gommes,  pro- 
duisent avec  l'eau  des  mélanges  épais,  formant  gelée  ;  ce  qui  les  avait 
fait  confondre  par  M.  Mulder  avec  la  pectine.  Ces  gelées  ne  se  pro- 
duisent qu'au  moyen  de  l'eau  chaude;  on  les  obtient  surtout  de  cer- 
taines graines,  comme  celles  de  lin,  de  coing,  et  des  racines  de  quel- 
ques orchis  ;  quelques-unes  en  donnent  une  telle  quantité^  qu'il  suffit 
de  i  partie  de  ces  graines  pour  donner  un  mucilage  épais  avec  ^ 
parties  d'eau.  Ces  mucilages  étant  séchés  laissent  également  une 
sorte  de  vernis ,  mais  il  est  moins  transparent  et  moins  cassant 
que  celui  des  gommes.  On  peut  le  dissoudre  dans  l'eau  froide;  mais 
la  dissolution  n'est  pas  transparente,  et  n'est  pas  aussi  filante  que 
celle  des  gommes  proprement  dites.  L'alcool  les  précipite  de  leur 
dissolution. 
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Od  extrait  les  mucilages  en  faisant  tremper  les  graines  dans  l'eau 
bouillante  -,  lorsque  le  mucilage  est  transformé  en  '  gelée^  on  le  place 
dans  un  linge  et  Ton  exprime  fortement  ;  mais  lorsqu'on  veut  Tobte- 
lir  pur,  on  fait  tremper^  à  froid^  les  graines  dans  de  l'eau  distillée,  à  la- 
luelleil  est  bon  d'ajouter  un  peu  d'acide chlorhydrique;  on  filtre; 
nfiiit  bouillir,  pour  concentrer  et  coaguler  l'albumine  qui  a  été  égale- 
nent  dissoute;  on  filtre  et  Ton  concentre  de  nouveau  pour  précipiter 
Mrralcool.  Nous  indiquons  de  préférence  l'acide  chlorhydrique,  parce 
ja^xm  grand  nombre  de  chlorures  sont  solubles  dans  Talcool^  tandis 
[ue  les  sulfates  le  sont  rarement ,  et  que  les  mucilages  contiennent 
)eaocoup  plus  de  parties  minérales  que  les  go  mmes.  Malgré  cette 
irécaution,  il  en  reste  toujours  une  petite  proportion  :  il  faudrait 
renouveler  la  dissolution  et  la  précipitation  au  moins  une  fois  pour 
les  en  débarrasser  parfaitement.  Ces  parties  minérales  sont  des  car- 
ixmates  et  des  phosphates  de  chaux^de  magnésie,  dépotasse  et  quel- 
quefois de  fer.  Il  faut  en  outre  agir  à  froid ,  pour  ne  pas  dissoudre 
Tamidon  les  graines  contiennent  toujours. 

On  transforme  les  mucilages  eu  glucose  en  les  faisant  bouillir  avec 
de  l'eau  acidulée;  c'est  pourquoi,  pour  leur  extraction,  il  faut  agir  à 
froid  quand  on  ajoute  de  l'acide.  L'acide  nitrique  les  transforme  à 
chaud  en  acides  oxalique  et  muciqùe. 

Lacomposition  élémentaire  des  diverses  gommes  est  sensiblement 
la  même,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Gommes  arabiques  par  M.  Mulder,  Mucilages  par  M.  Sclimidt , 

d'Arabie,  da  Séaégal.  Calcal.  de  lia.  de  coing.  Calcol. 

Carbone 44,6  44,4        44,44  44,6  44,9  44,4 

Hydrogène.  ...      6,1  6,1         6,17  -        6,3  6,2  6,2 

Oxygène 49,3  49,5        49,39  49,6  48,9  49,4 

100,0  100,0      100,00  100,0  100,0    .  100,0 

Ces  analyses  sont  faites  sur  ces  matières  purifiées  et  séchées 
^  +  130>.  Les  analyses  antérieures,  faites  sur  les  gommes ,  séchées 
seulement  à  4- 100®,  indiquaient  1  équivalent  d*eau  de  plus.  On  voit 
parleurs  résultats  comparatifs  que  les  mucilages  et  les  gommes  des 
acacias  ont  des  compositions  sensiblement  identiques. 

SUCRES. 

lien  est  des  sucres  comme  des  alcools  et  comme  de  beaucoup  d'au- 
tres composés  organiques  ;  plus  les  recherches  se  multiplient ,  plus 

T.  V.  8 
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Q)i  vo|t,  jj^ps  ces  portes  de  familles  naturelles,  augmenter  le  nombre 
(\es  variétés.  Des  groupas  distincts  se  produisent ,  et  se  réunissent 
par  un  lien  y  qqj  jcésplta  de  quelques  propriétés  spéciales  n'apparte- 
nant qu'^  ai|x.  Ce  sppt  encope  pi^esque  des  ispm^res  de  la  cellulose. 

I^a  cellulosi^  4'^bopd  i^'est  montrée ,  in^luble  dans  l^eau  et  dans 
l'alcool,  h  cb^ud  pomme  à  fr^id  ;  l'amidon  ensuite,  insoluble  dans 
l'alcool ,  cQjY^ipe  daps  l'eau  froide ,  soluble  eaftn ,  en  apparence , 
daps  Ve^^  fK^ifil)ante ,  qui  ne  fait  /cependant  que  distendre  indér 
finiment  ses  gr^nples  ;  la  dextrine ,  las  gommas ,  enfip  >  §^14^ 
dans  Teau,  h  froid  cpmqfie  à  cjiaud,  majs  insoluUes  dftns  raleoaj. 
Las  sucres  diffèi*^nt  de  tous  f*es  cpfppo^éS;  an  ce  qu'ils  sofît  égala^- 
mept  solubles  dans  l'eau  et  dans  J'alcopl^  à  froid  et  h  chaud  >  ieqr 
caractère  spécifique  est  d^éprouvar  la  fermentation  alcooliqua. 

Les  sucres  sont  crj.stallisables  régulièrement  :  c'est  le  SMicre  or- 
dinaire ;  ou  cristallisabies  en  grains ,  apfin  incristalli^ables.  Chacune 
de  ces  variétés  se  subdivise  en  plusieurs  sous-variétés,  qui  présaP" 
tent  des  différences  appréciables ,  soit  d^^ns  leur  forme ,  soit  4.âPB 
leur  savei^r,  etc.  G.e  n'est  que  depuis  peu  de  teipps  qua  Top  a  re- 
connu que  le  sucre  cristallisabla ,  qua  l'/op  pouvait  ratirèr  d^  ^^' 
taine^  substances  peu  connues,  et  qui  p'avaiept  pas  été  examinées, 
quoique  cristaliisable  et  de  même  genre ,  différait  capep^^t  ^apsj- 
blementdu  sucre  ordinaire,  par  lequel  nous  comn^epcerops^ 


Î2 


Sacre  cristaliisable,  ou  sacre  de  canne.  C*'  H'^  0**,  on  G'^  H"  0 


Le  sucre  se  trouve  répandu  en  grande  quantité  dans  la  moelle  des 
tiges  de  certaines  espèce  végétales,  comme  on  le  rencontre  dans 
diverses  espèces  de  cannamus,  roseaux,  maïs,  sorghos;  dans  la  sève  de 
quelques  arbres,  tels  que  les  érables,  bouleaux,  lilas;  dans  un  grand 
nombre  déracines,  telles  c[ue celles  de  betteraves,  carottes, navets, 
panais^  patates,  etc.  ;  enfin  dans  les  fruits  non  acides,  melons ,  poti- 
rons, bananes,  châtaignes,  etc.  C'est  la  canne  à  sucre  dans  les  pays 
tropicaux,  la  betterave  en  Europe,  et  la  sève  de  l'érable  à  sucre  dans 
quelques  parties  des  États-Unis  d'Amérique ,  qui  donnent  seules  le 
sucre  qui  entre  dans  la  consommation.  Le  sucre  a  été  connu  de  toute 
antiquité  en  Chine  et  aux  Indes;  ce  n'est  qu'après  la  conquête  d'A- 
lexandre qu'on  l'a  connu  en  Europe ,  où  il  n'était  employé  qu'en 


méd^cîDe  jusqu'^  l'époqiie  qù  les  crpisades  donnèrent  occasion  aux 
négociants  V(é^iti^n8  de  le  répandre  plus  abondamment  dans  le 
commerpQ  ;  piais  depiiis  la  décpuverte  de  rAmérique  et  celle  du  pas- 
sage aux  Indes  par  jp  e^p  de  3Qnn^-Sspérance  son  usage  s'est  géné- 
ralisé. 

Ljs  supre  est  (pujour^  #a  dissolution  dans  la  sève  de  ces  végétaux  : 
ilestsoluble  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau  à  froid^  et  en  toutes 
prûpprtionsèl'ébaUitjon  :ilest«Qluble  dans  Talcool  ordinaire  à  90''^^ 
à  peine  dans  l'alcpol  absolu  ;  il  est  incplore ,  inodore ,  phosphores- 
cent par  la  frottement;  il  p^ut  fprfQer  des  cristaux  de  O^^OS  à  û"^03^ 
deloQg  ;  ce  sont  de^  prismes  rhombpïd^ux,  terminés  par  un  biseau^ 
incolores  et  transparents.  S^  densité  est  1,6. 

Le  sucre  chauffé  avep  |in  peu  d'païf  à  -+-  i60**  devient  inactif  sur 
la  lufnjère  polarisép;  il  prend  une  consistance  visqueuse  et  coule 
difficilement.  Si  on  le  verse  sur  une  table  de  marbre ,  que  Ton  a 
préalablemenjt  frottée  avec  un  linge  un  pieu  imprégné  d'huile^  pour 
qu'il  n'y  adhère  pas ,  on  obtient  ce  que  l'on  nomme  sucre  d^orge 
lorsqu'on  le  VQu\^  ep  bâtops  ou  qu'on  le  coupe  en  losanges  ;  dans  cet 
état^  lorsqu'il  est  soii4iâé,  il  esf;  transparent^  sa  cassure  est  vitreuse. 
Au  bout  d'un  certain  temps  }a  transparence  4isp^alt  ;  il  ^st  alors  cris- 
tallisé en  fibres  radiées^  allant  ()u  cpptre  à  la  circonférence.  Pendant 
longtemps  pn  a  prétendu  que  ce  changement  se  produisait  sans 
causeextérieurPjPtle^Coipmprçapts^t^jppttrès-embarrassésdusucre 
devjenp  op^qp^y  4ont  la  vente  ne  pouvait  se  faire  qu'à  un  prix  moins 
élevé;  m^s  un  ip4^str|^l^  pfé^umantque  c^t  effet  pouvait  être  dp 
àTabsorption  de  l'eau  hygrométrique,  renferma  les  bâtons  et  autres 
prépafatipps  semb)#})|ps  4^s  des  yases  ^u  fon4  desquels  il  plaça  de 
la  chapx  ou  du  chlorure  4p  calcium  renfermés  dans  une  boite  ronde 
dont  le  couverclp  supérieur  était  percé  de  trous  :  le  sucre  d'orge 
con^rv^  sa  transparepce  indé^niment  tant  que  le  corps  absorbant 
ne  fut  pas  épuisé.  La  capse  4e  la  perte  de  la  transparence  et  de  la 
cristallisation  ^t  donc  évidempippt  l'humidité  atmosphérique  que 
ce  sucre  j^bsprbe  peu  à  peu  :  ce  remède  bien  simple  est  maintenant 
enqployé  par  le  commerce.    ^ 

Le  spprefon4à  -1-180''  sans  altération;  si  cependant  on  lemaintient 
longtemps  à  cette  température ,  il  se  mpditie ,  il  n'est  plus  cristalli- 
sable ,  et  n'agit  plus  sur  la  lunùère  polarisée ,  tandis  que  le  sucre 
cristallisable  la  dévie  à  droite. 

Le  sucre  chauffé  de  4-210»  à  4-220°,  perd  2  équivalents  d'eau;  il 
devient  brun  e^  inpristallisable  :  c'est  le  caramel;  sa  formule  est 
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C"  H9  09.  Il  est  très-soluble  dans  Teau^  déliquescent  ;  il  se  comporte 
comme  un  acide  faible ,  et  produit  avec  la  potasse  et  la  soude  des 
combinaisons  solubles,  fortement  colorées;  avec  les  sels  de  baryte 
et  de  plomb ^  il  forme  des  combinaisons  insolubles^  qui  produisent 
des  précipités  noirs^  volumineux^  dont  la  formule  est  BaO  et  PbO, 
C"  H*  0*  :  la  base  élimine  donc  un  équivalent  d'eau  en  s'y  substi- 
tuant. 

A  la  distillation  sèche  le  sucre  donne  les  mêmes  résultats  que  la 
plupart  des  composés  non  azotés  :  les  produits  aqueux  contiennent 
ainsi  des  huiles  brunes^  qui  surnagent  en  partie  y  de  l'acide  acé- 
tique, de  Tacétone^  de  Thydrure  de  méthyle,  des  huiles  brunes  qui 
contiennent  du  furfurol  '^  et  en  outre  un  corps  particulier  auquel  on 
a  donné  le  nom  A^a$samarey  de  assare,  griller^  et  amarus,  amer  :  il 
se  trouve  dans  la  partie  aqueuse  des  produits  de  cette  distillation. 
L'assamare  est  un  liquide  sirupeux^  jaune  rougeâtre,  amer,  très*so- 
lubledans  Teau,  Talcool  et  l'éther  :  c'est  au  moyen  de  l'alcool  et  de 
l'éther  qu'on  le  sépare,  après  avoir  saturé  le  liquide  aqueux  de 
carbonate  de  soude  et  avoir  évaporé  à  siccité.  Chauffée  avec  de  la 
potasse,  la  matière  brunit,  produit  de  l'acide  formique^  et  il  se  dé- 
gage des  vapeurs  qui  ont  l'odeur  du  rhum. 

L'eau  exerce  à  chaud  une  action  fâcheuse  sur  le  sucre  :  quand  on 
prolonge  son  action^  le  sucre  absorbe  de  l'eau  et  se  transforme  en 
glucose  ;  il  est  donc  très-important,  dans  la  fabrication  du  sucre ,  de 
ne  pas  mettre  trop  de  temps  à  cuire  les  sirops  y  ce  qui  arrive  quel- 
quefois aux  colonies  et  cause  une  diminution  considérable  dans  le 
rendement. 

Tous  les  acides  ajoutés,  même  en  petite  quantité,  au  sucre  &i 
dissolution  changent  son  pouvoir  rotatoire^  qui  passe  à  gauche  : 
il  devient  alors  incristallisable  régulièrement^  et  se  change  en  glu- 
cose ou  en  sucre  de  raisin  :  on  voit  par  là  pourquoi  les  fruits  acides 
ne  donnent  pas  de  sucre  cristallisable.  Les  ferments  naturels^  la 
levure  de  bière,  produisent  le  même  efTet;  or,  les  substances  al' 
buminoïdes  contenues  dans  la  plupart  des  sucs  végétaux  sont 
susceptibles  d'agir  comme  ferments  :  voilà  pourquoi  il  est  si  néces- 
saire que  le  suc^  ou  vesou,  extrait  des  cannes  à  sucre,  ou  le  jus  Ae 
betteraves,  soient  presque  immédiatement  après  leur  expres- 
sion portés  à  la  température  de  l'ébullition,  qui  coagule  ces  sub^ 
stances  et  leur  fait  perdre  leurs  propriétés;  ce  que  l'on  facilite  en- 
core par  l'addition  d'une  certaine  quantité  de  chaux^  qui  de  plus 
peut  neutraliser  quelques  sels,  à  réaction  faiblement  acide  c6- 
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pendant  y  mais  qui  pourraient  encore  faciliter  la  transformation. 
Cette  (^ration^  que  Ton  nomme  défécation,  et  qui  est  d'une  grande 
importance ,  sera  décrite  à  la  partie  industrielle  de  ce  traité. 

Le  chlore  sec  est  presque  sans  action  sur  le  sucre  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  mais  à  +  100^  il  le  convertit  en  une  matière 
brune,  qui  est  en  partie  soluUe  y  si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlore  dans  le  sucre  en  dissolution  ;  il  se  forme  lentement  de  Tacide 
chlorhydrique^  un  acide  organique  particulier ,  non  encore  examiné, 
et  une  matière  brune. 

La  plupart  des  acides  minéraux,  et  même  les  acides  organiques,  pro- 
duisent avec  le  sucre,  quand  on  chauffe,  de  l'acide  ulmique  :  la  propor- 
tion d'acide  nécessaire  pour  obtenir  ce  résultat  varie  selon  leur  énergie 
ou  leur  état  de  concentration  ;  il  se  forme  toujours  en  même  temps 
une  quantité  plus  ou  moins  considérable  d'acide  formique  lorsqu'il 
y  a  contact  de  l'air. 

Le  sucre  broyé  dans  l'acide  sulfurique,  quand  on  entoure  le  vase 
d'eau  froide,  à  laquelle  il  est  bon  d'ajouter  de  la  glace,  produit  un 
acidecopulé.  L'acide  phosphorique  anhydre  dans  les  mêmes  circons- 
tances est  sans  action;  mais  si  l'on  chaufTe,  ou  s'il  est  en  dissolution, 
il  agit  comme  l'acide  sulfurique,  en' produisant  des  acides  ulmique  et 
formique.  L'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  à  chaud  le 
sucre  en  une  pâte  noire,  épaisse,  qui  n'a  pas  été  examinée,  mais  qui 
doit  être  en  grande  partie  composée  de  produits  uhniques. 

L'acide  sulfurique  ajouté  àdu;sucre  mélangé  avec  de  l'oxyde  de 
manganèse  produit  une  grande  quantité  d'acide  formique,  qui  dis- 
tille, et  laisse  une  masse  charbonneuse  brune. 

L'acide  nitrique  produit  des  résultats  différents,  selon  la  manière 
dont  on  le  fait  agir  et  selon  les  proportions  du  mélange ,  et  aussi 
dans  le  cas  où  on  le  mêle  préalablement  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré. 

En  mêlant  1  partie  de  sucre  avec  3  parties  d'acide  nitrique  d'une 
densité  de  1,30  environ,  ou  30  à  34  degrés  du  pèse-acide,  dans  une 
grande  capsule,  et  chauffant  seulement  à  +  50®,  il  se  produit  un 
^cide  particulier  que  l'on  a  nommé  saccharique,  ou  oxysaccharique. 
Ou  oxalhydrique,  dont  la  formule  est  G"  H'»  0*®-+-  HO,'et  sur  lequel 
nous  reviendrons  plus  loin. 

Le  sucre  traité  dans  une  cornue  par  10  fois  son  poids  d'acide 
liitriqueà  25  degrés  de  l'aréomètre,  c'est-à-dire  d'une  densité  de  1,2, 
donne  le  tiers  de  son  poids  d'acide  oxalique  ;  enfin,  traité  par  un 
inélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  à  G^/ii 
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donne  un  produit  explosif  du  tnéUie  genre  (]ue  la  pyfdk^linie  et  lé 
nitramidine^  tnaid  il  est  en  masse  gluante  ^  tricolore,  insipide,  qui 
ce  produit  desséchée  à  iVôid,  devient  solide  et  cassante.  La  chalëiir 
ramollit;  si  Ton  chauiïé  un  peU  fo^tneut>  il  détonne;  il  est  soluble 
dans  l'alcool;  par  PévaporatioU  spoUtanéc  il  cristallise  en  aiguilles  : 
mis  dans  Teau,  il  détient  glH&nt>  se  décompose,  et  l'eaii  s'empare  de 
Tacide  nitrique^  La  dissolution  alcoolique  oli  éthérée  se  déciomposô 
par  rébuUition  avec  du  sulôtd  d'ammoniaque,  et  dégage  des  gas  con- 
tenant deTazote  libre:  dans  la  liqueur  il  reste  des  selë  ammoniacaux. 
Les  alcalis  exercent  plusieurs  genres  d'action  ^r  le  sUdre  :  IHtarés 
enseinble  à  froid^  les  deux  corps  se  ctlnribiuëfit  Sans  (|U'il  y  ait  co^ 
loration;  il  se  produit  dei^  composés  défluis/  ttuxquéb  OU  a  doitnd 
les  noms  de  sucratei  ou  de  saccfmràtes,  dont  l'acide  a  pour  formule 
G"  H**"  O"'.  8i  l'oU  fait  bouillir  longtemps  une  dissoflution  de  sucre 
avec  un  peu  de  potasse  ou  de  soude  à  vase  clos,  la  liquèUf  brunit> 
et  l'alcali  est  saturé  par  un  acide  noir;  mais  si  l'on  opère  dans  une 
capsule  au  contact  de  l'air^  il  be  produit  en  même  temps  du  tot^ 
miate  alcalin^  Enfin ,  en  chauffant  le  sucre  dans  uu  creuset  d'argent 
avec  de  la  potasse  caustique,  en  ménageant  sa  chaleur  on  obtieUt 
un  mélange  d'acétate  et  de  propionate  alcalin.  Si  l'on  fond  le 
mélange,  et  que  l'on  continue  l'action  de  la  chaleur  quelque 
tempsj  on  obtient  du  carbonate  et  de  l'oxalate  de  potasse  ;  pendant 
cette  réaction  il  se  dégage  toujours  du  gaz  hydrogène. 

Lorsqu'on  distille  le  sucre  avec  de  la  chaux  caustique >  il  se  comporte 
comme  les  gommes;  il  donne  de  l'eau,  de  Vacétorie,  dont  la  formule 
est  G«  H«  0^  :  2  (  G'^  H'*  0**  )  -f-  6  CaO  =  6  (GaO,  G0>)  H-  4H0 
-f-3  (G^  H®  0-),  et  en  même  temps  de  la  métacétone,  dont  la  formule 
est  G^  H^  0>  2  (G*2  ^n  o^ )  4.  6  GaO  =6  (GaO,  GO')  +  7  HO  4- 3 
(G^  H^  0),  enfin  quelques  autres  hquides  non  étudiés  et  des  gaz  com-» 
bustibles.  Nous  reviendrons  sur  cette  réaction  à  la  fin  de  l'histoire 
des  sucres. 

La  dissolution  de  sUcre  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  de  potasse 
réduit  plusieurs  sels  métalliques  :  l'argeftt  est  précipité  à  l'état  de 
poudre  noire;  le  chlorure  d'or e?t  également  réduit;  les  protochlo- 
rures de  cuivre  et  de  mercure  sont  réduits  à  Tétat  de  sonsK^hlorures. 
(  On  doit  se  rappeler  que  les  protochlorures  de  ces  métaux  soni 
habituellement  nommés  bichlorures,  et  les  sous-chlorures^  proto- 
chlorures).  Cette  dissolution  ne  réduit  pas  le  sulfate  de  cuivre  ;  elVé 
prend  seulement  une  couleur  bleue  ttès^mtense  ;  la  réduction  peut 
cependant  être  obtenue  paîtiellement  >  par  une  ébuffîtioii  langteinpc 
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continuée,  tandis  que  le  glucose^  le  sucfe  de  raisin.,  etc. ,  le  réduisent 
rapidement. 

Les  perchlomres  de  quelques  métaux  se  comportent  avec  le  suci'è 
delà  diéme  manière  que  le  chlore^  c'est-à-dire  qu'il  se  forme  par  leiif 
réftotion  le  même  produit  noir.  M.  Maumené  se  sert  d'un  indien  in'- 
génieux  y  fondé  sur  cette  réaction ,  poup  reconnaître  la  présence  du 
sacre  dans  un  liquide^  11  prépare  des  bandes  de  mérinos  blanc^  en  lé$« 
trempant  datis  une  dissolution  de  biehionire  d'étain)  il  les  sèche  en- 
suite du  bËin-marie  et  les  divise  en  petites  bandes  comme  celles  de^ 
papiers  réactifs  :  ?oùt  prouTer  la  présence  du  sucre^  H  suffit  démettre 
tjdegoutte  de  ce  liquide  sur  une  de  ces  bandes  et  de  la  chauffer  légètn^ 
méat  :  si  le  liquide  oontient  du  aucre ,  il  se  produit  une  tache  iioire. 

Avec  le  chlorure  de  sodium^  le  sucre  forme  une  combinaison  que 
l'oti  Obtient  en  abandonimnt^  M'évaporation  spontanée^  tine  dissolu- 
tion Contenant  i  partie  de  chlorure  et  4  de  sucre)  ce  dernier  ne 
perd  pas  sa  propriété  de  cristalliser  en  formant  cette  côltibinai^n  ; 
inaiseomme  elle  est  déliquescente  ^  on  Voit  que  si  les  sirops  de  cuite 
contiennent  du  sel  marin^  cette  combinaison  une  fois  produite  passe 
entièrement  dans  les  mélasses  :  ot^  sa  formule  déterminée  par 
M.  PéUgot  étant  représentée  par  :  Na  Gl^  2  (C*>  H»  09),  3  HO,  que  l'on 
peut  transformca»  en  Na  a>  a  (C^  H'*  0**  )  +  HO,  ce  produit  con- 
tient pour  IQO  : 

Chlomre  de  sodiuiA  .  .  .  iB>84 
Sucre  cristallisable  .  .  .  78^80 
Bau. *  .      2>90 

100,00. 

Il  en  résulte  que  100  parties  de  sel  marin  dans  un  sirop  produi- 
raient une  perte  de  415  parties  de  sucre.  Le  jus  de  la  canne,  ou 
vesou/  ne  contient  que  peu  de  chl(M!ure>  mais  dans  quelques  loca- 
lités le  jus  de  betterave I  au  contraire,  peut  en  contenir  beaucoup, 
et  oe  qui  serait  presque  un  avantage  quand  ces  racines  sont  .destinées 
à  la  nourriture  des,  bestiaux  est  une  cause  de  perte  et  même  de 
ruine  pour  la  fabrioation  du  sacre.  M.  Payen  cite  une  sucrerie  des 
environs  de  Naples  dont  les  betteraves^  cultivées  au  bord  de  la  nier, 
étaient  dans  ce  cas ,  ce  qui  lui  a  causé  des  pertes  énormes. 

àtJtiRATÈS. 

Les  sucrâtes  (Hit  en  général  peu  d'importance  ;  cependant  il  y  en 
a  deaft  qui  f<mt  exoeptioo  $  ce  sont  ceuit  de  baryte  et  de  chauxi  La 
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combinaison  du  sucre  cristaUisable  avec  la  baryte  a  une  solubilité 
beaucoup  moindre  que  celle  que  le  sucre  incristallisable  pourrait 
produire  avec  cette  base,  de  sorte  que  cet  alcali  donne  un  moyen 
de  séparer  ces  deux  sucres^  qui  se  trouvent  réunis  dans  les  mélasses. 
£n  efTet^  si  dans  le  sirop  chauffé  on  ajoute  une  quantité  convenable 
de  baryte  caustique  en  dissolution  concentrée,  et  que  l'on  mêle 
rapidement  les  deux  liquides^  ils  se  prennent  en  une  masse  com* 
posée  de  très-petits  cristaux  de  sucrate  de  baryte;  lorsqu'on  les 
presse  pour  faire'  sortir  le  sirop  non  combiné  et  incristallisable^  et 
qu'on  les  place  dans  un  vase  avec  une  quantité  d'eau  convenable^  que 
Ton  porte  à  l'ébullition^au  moyen  d'un  serpentin  dans  lequel  on  fait 
passer  de  la  vapeur,  si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique^Ia  baryte  s'en  empare^  et  le  carbonate  neutre  insoluble  qui  en 
résulte  se  dépose^  laissant  le  sucre  seul  en  dissolution.  L'ébullition 
du  liquide  empêche  qu'il  no.  se  produise  un  bicarbonate  soluble. 

Pour  500  granmies  de  mélasse  contenant  262  gr.  de  sucre  cristal- 
lisable^  on  emploie  550  gr.  d'hydrate  de  baryte  cristallisé  représen- 
tant 2^145®  alcalimétriques;  on  fait  fondre  l'hydrate  de  baryte  sans  y 
ajouter  d'eau,  on  le  verse  dans  la  mélasse,  seulement  tiède;  on  agite 
promptement  pour  méler^  et  on  laisse  précipiter  :  si  le  précipité 
n'est  pas  formé  après  quelques  secondes^  on  chauffe  légèrement  le 
vase  à  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ;  si  Ton  chaufTait  trop  ^  le 
précipité  serait  rouge.  Si  la  mélasse  était  trop  concentrée,  on  pour- 
rait y  ajouter  25  gr.  d'eau. 

On  peut  au  moyen  de  cet  élégant  procédé^  que  nous  avons  vu 
exécuter  en  grand,  séparer  le  sucre  cristaUisable  qui  se  trouve  dans 
le  miel.  Il  est  fâcheux  que  le  peu  de  régularité  des  résultats  dans  le 
procédé  dont  on  se  servait  pour  obtenir  la  baryte  hydratée  ait  rendu 
ce  procédé  trop  coûteux  par  rapport  au  bas  prix  du  sucre;  mais  il 
estévident  que  dans  toutes  les  circonstances  ob  une  cause  quelconque 
viendrait  à  surélever  son  prix  d'une  manière  un  peu  notable^  il  serait 
possible  alors  de  l'utiliser  avec  avantage.  Néanmoins^  comme  il  faut 
employer  une  quajitité  d'hydrate  de  baryte  proportionnée  à  la  quan- 
tité de  sucre  cristaUisable  contenue  dans  les  mélasses,  il  faut  en  dé- 
terminer d'avance  la  proportion,  par  des  procédés  analytiques  qui 
aient  de  la  précision  et  qui  en  même  temps  puissent  être  exécutés 
avec  une  assez  grande  rapidité.  Comme  ces  procédés,  qui  sont  chi- 
miques ou  optiques ,  sont  fondés  sur  la  différence  des  propriétés  du 
sucre  cristaUisable  et  du  sucre  de  glucose  ou  de  raisin ,  nous  en 
parlerons  lorsque  Içs  propriétés  de  ces  derniers  auront  été  décrites. 
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Dans  ces  combinaisons  le  sucre  ne  change  pas  de  composition,  et 
se  comporte  comme  s'il  était  un  véritable  acide.  Par  la  constitution 
de  ces  sels^  on  est  indécis  sur  la  formule  que  Ton  doit  choisir  pour 
le  sucre incristallisable,  entre  G*^  H**  0**  et  G»*  H»  0". 
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Ce  composé  est  très-soluble  dans  Teau ,  presque  insoluble  dans 
Talcool  pur,  mais  extrêmement  soluble  dans  Talcool  aqueux  tenant 
du  sucre  en  dissolution.  Pour  Tobtenir,  on  verse  dans  un  mortier  de 
porcelaine  ou  de  cristal  contenant  une  dissolution  alcoolique  de 
sucreune  dissolution  très-concentrée  de  potasse  caustique  ;  il  se  forme 
un  dépôt  demi-fluide  ;  on  décante  l'alcool,  qui  est  au-dessus^  et  qui  a 
absorbé  Teau  de  la  dissolution  de  potasse  ;  on  le  remplace  par  une  nou- 
velle quantité  d'alcool;  on  broie^  et  le  dépôt  prend  de  la  consistance; 
en  recommençant  ce  traitement  on  l'obtient  solide.  Gesucrate  brunit 
lorsqu'on  le  chauffe  à-|-  110®;  il  s'altère  promptement  au  contact 
de  l'air  ;  la  potasse  en  absorbe  l'acide  carbonique.  Il  est  très-soluble 
dansTeaù.  11  est  composé,  selon  M.  Brindecke,  de  : 

Sucre 87,4 

Potasse 12,6 

100,0 

Le  sucràte  de  soude  n'ofTre  pas  de  difTérence  avec  celui  de  po- 
tasse; il  s'obtient  de  la  même  manière  :  sa  formule  est  la  même. 
Cette  combinaison  contient  8,2  pour  100  de  soude,  selon  M.  Bren-  ' 
decke,  et  seulement  7,  4,  selon  M.  Soubeiran. 

SUCRATE  DE  BARYTE. 

La  formule  est  la  même  encore  et  présente  la  même  incertitude  ; 
Qous  en  avons  déjà  parlé  comme  moyen  de  séparer  le  sucre  incris- 
tallisable :  cette  combinaison  cristallise  en  lamelles  blanches ,  na- 
crées, ayant  l'aspect  de  l'acide  borique.  Ge  sel  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide;  sa  réaction  est  fortement  alcaline^  comme  celle  des 
sucrâtes  de  potasse  et  de  soude;  les  acides,  même  les  plus  faibles , 
le  décomposent  :  on  a  vu  que  cette  propriété  était  utilisée  en  le  trai- 
tant par  l'acide  carbonique;  aussi  pour  le  purifier  faut-il  le  laver 
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avec  de  l'eau  distilléSi  quel'on  i  Tait 
bouillir  dans  uti  ballon  A,  et  refroi- 
dir,  à  l'abri  du  contact  de  \'ae\ée 
carbonique  del'aif  ;  io  moyôi  d'tm 
tube  en  U,  B  {Jig.  552)  conleDaDl 
de  la  ponce  humectée  d'une  disso- 
lution de  potasse ,  que  l'on  adapte 
g  au  bftiloil  d«R«  lû|il«l  oïl  l'a  fuit 
?  bouillir,  dès  qu'on  le  relire  du  feu  ; 
— ^^^^^  desséché  dans  lé  Tide,  le  sucrate 
de  baryte  ne  perd  pas  d'edu  à  'f 
Fig.  332.  jjQn,  jjang  ceiit,  état  11  oontieirt  ed 

moyenne  : 

Bucre.  .  ..  70  et  par  le  calcul    69^2 

Baryte,  .  .  .  .H  —  30^8 

M.  Brendecke  en  ajoutant  t)ê  l'alcool  à  IeI  di^st^ntioil  de  barjie 

et  de  Buore  a  obtenu  un  précipité  qui  cbntenait  seuleHlént  18j9 

{KIDF  iOO  dé  bafyte. 


La  chaux  fornie  deux  combinaisons  avec  le  sucre.  La  plus  impor- 
tante, parce  qu'elle  reçoit  maintenant  une  application  en  grand 
pour  l'extraction  du  sucre  de  betteraves,  a  pour  formule  C"  H"^ 
0",  2CaO,  ou  G"  H"  6'',  GaO,  qui  est  très-soluble  à  froid,  el 
qui  à  la  température  de  l'ébullition  se  coagule  entièrement,  comatt 
la  blanc  d'œiif,  quand  la  dissolution  est  asses  conc^itrée }  mais  le 
précipité  disparaît  pendant  le  refroidissement. 
'  On  l'obtient  en  ajoutant  un  lait  de  chaux,  presque  limpide ,  con- 
tenant 1  parties  de  cheux,  a  une  dissolution  contenant  13  parties 
de  sucre;  cette  quantité  est  un  peu  trop  forte,  mais  elle  est  néces- 
saire pour  qu'on  soit  certain  de  faire  entrer  toute  la  chaux  en  comlii' 
nfùson  :  on  filtre  ;  on  ajoute  de  l'alcool,  qui  précipite  le  sucrate  sous 
forhio  d'une  poudre  blanche  non  cristalline  j  contenant  14  pourlOO 
d'eau.  Lorsqu'un  le  dessèche,  il  iotme  une  masse  cassante  ((uis 
l'aspect  d'une  résine  :  il  est  composé  de  ; 

Sucre 85,  d 

Chaux U,  i 


U  dissolution  (té  sucrate  de  cbsUk  expo^  du  côûtÉ/d  M  l'ai 


suGààiS  m  PorrissÈ.  iH 

isorHe  V^ïdè  carbdiiiqne  ;  il  se  forme  des  cristaux  de  carbonate 
!  diàux  qui  sont  hydratés  et  en  rhomboèdres  allongés. 
Lorsque  la  dissolution  de  ce  sucrate  de  chaut  est  étendue  d'eau^ 
bullition  ne  la  fait  plus  prendre  en  masse  ^  il  s'y  forme  seulement 
{irécIpHé  j  qtii  filtré  pendant  que  la  liqueur  est  bouillante ,  puis 
i,  est  itidoluble  dans  Teau  plure  j  à  froid  comme  à  dhaud  :  c'est 
tiby  cofnme  le  démontre  le  travail  récent  de  M.  Péligot^  la  prodiJo- 
d  de  de  composé  qui  trouble  a  dissolution  dd  sucrate  précédent; 
i^  coiïitne  il  est  soluble  dans  l'eail  sucrée,  leselprimitif  se  i^pro- 
It.  Le  sucrate  insoluble  est  sexbasique  outribaaiquey  selon  la  for- 
lie  que  Ton  prend  pour  représenter  le  sucre  :  si  on  le  représente 
p(?*  H**  0^^,  6  CaO,  dans  ce  cas  il  est  sexbasique;  si  on  le  repré- 
itepar  C^^H"  0",  3,  CaO,  alors  il  est  seulement  tribasique. 
La  chaux  n'altère  pas  le  sucre,  même  en  soumettant  le  sirop  à  une 
bllitioh  prolohgée;  il  diminue  beaucoup  dans  ces  circonstances  et 
9  altérabilité  semble  môme  diëpanlltre.  C'est  d'après  ces  propriétés 
leM.  Rousseau  aetnplôyé  la  chaut  eti  excès  pour  l'extraction  du 
ôre  de  betterayes  et  mériie  des  mélasses. 
M*  Péligot  a  remarqué  que  la  quantité  de  chaux  qui  peut  se  dis* 
Bdre  dans  une  dissolution  de  sucre  varie  avec  sa  densité;  il  en  a 
>tulé  le  tablead  suivant; 

Au  moyen  d'un  excès  de  chaui  éteinte  et  délayée  ajouté  à  un 
rop  marquant  3b^  à  l'aréomètre  de  Baume  ^  on  obtient  un  préci- 
té presque  insoluble  j  à  cause  de  Textes  de  chaux j  qui  retient 
i)t  le  sucre  ^  et  doit  être  ^  sauf  l'exeès  de  chaux  qui  s'y  trouvb 
âangé  seulement,  de  la  même  composition^ 

lis-  100  de  résidii  sec  contiennent  :. 


Sacre  dis- 

Densité  de  la 

Densité  de  I 

lDird9&9 

lIlflliolttioA 

location  flaei 

100  d'eau. 

1  sucrée. 

tur^e  de  cta 

40,0 

1,122 

1,179 

37,5 

1,116 

1,175 

35,0 

1,110 

1,1C6 

32,5 

l,iÔ3 

1,159 

30,0 

1,096 

1,148 

27,6 

1,089 

1,139 

25,0 

1,082 

1,128 

i^fô 

1,075 

1,116 

V)yO 

i^968 

1)104 

17,5 

1,060 

1,092 

15,0 

i,052 

1,080 

12,5 

1,1)144 

iMi 

lO^O 

1,036 

4,053 

7,5 

.  1,027 

1.040 

5,d 

1,018 

1,026 

2,6 

1,009 

1,014 

Cliaux. 

Sucre. 

21,0 

79,0 

20i8 

79,2 

20,5 

79,5 

20,3 

79,7 

20,1 

79,9 

19,9 

90,1 

19,8 

80,2 

19,3 

80,7 

18,S 

81,2 

18,7 

81,3 

18,5 

81,5 

18,3 

81,7 

18,1 

81,9 

16,9 

83,1 

15,3 

84,7 

13,ë 

86i2 
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Il  existe,  à  ce  que  l'on  pense,  un  autre  sucrate  de  chaux,  dont  la 
formule  serait  G"  H"  O^S  4  GaO  ou  C'^  W*  0*S  2  GaO,  c'est-à^ 
dire  lin  sucrate  quadribasique  dans  le  premier  cas,  bibasique  dans 
le  second. 

Le  sucrate  de  chaux  en  dissolution  avec  un  excès  de  sucre  dis- 
sout Fhydrate  de  cuivre ,  et  produit  une  combinaison  dont  la  dis- 
solution est  d*un  beau  bleu  violacé.  Gette  propriété  avait  inspiré 
dans  le  principe  quelques  craintes  au  sujet  de  remploi  de  la  chaux 
pour  obtenir  le  sucre;  mais  cette  combinaison  n^a  pas  lieu  au  con- 
tact du  cuivre  métallique.  * 


SUCRATE  DE  PliOVB»  G'^  H*®  0*S  4  PbO»  ou  G''  H»  0?  2  PbO. 

On  voit  par  les  formules  de  cette  combinaison  qu'elle  diffère  des 
précédentes  par  l'élimination  des  éléments  d'autant  d'équivalents 
d'eau  qu'il  y  entre  d'équivalents  d* oxyde  de  plomb.  En  se  fondant 
sur  cette  propriété,  on  serait  amené  à  donner  au  sucre  cristallisaUe 
anhydre  la  même  formule  qu'à  l'amidon  de  la  combinaison  d'amy- 
late  de  plomb  ;  ces  deux  isomères  diffèrent  par  la  capacité  de  sa- 
turation ,  le  sucre  se  comportant  comme  un  acide  bibasique  et  l'a- 
midon comme  un  acide  monobasique. 

Le  sucrate  de  plomb  est  un  précipité  gélatineux  ,  insoluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante.  En  le  renfermant  alors 
dans  un  vase  hermétiquement  clos ,  pour  empêcher  l'accès  de 
l'acide  carbonique  de  l'air,  il  se  fait  par  le  refroidissement  une  cris- 
tallisation mamelonnée,  ou  en  aiguilles  blanches ,  inaltérables  à  la 
température  de  4-  200",  et  que  l'on  ne  peut  conserver  cpi^à  l'abri  du 
contact  de  l'air. 

On  peut  obtenir  ce  produit  en  ajoutant  de  l'acétate  de  plomt)  ba- 
sique ammoniacal  à  une  dissolution  de'  sucre,  dans  laquelle  le  pré- 
cipité gélatineux  se  forme  immédiatement,  ou  bien  en  traitant  le 
sucrate  de  chaux  par  l'acétate  de  plomb  neutre;  il  se  forme  de  l'a- 
cétate de  chaux,  qui  reste  en  dissolution,  tandis  que  le  sucrate  de 
plomb  se  sépare.  Enfin ,  le  même  produit  se  crée ,  à  la  longue, 
quand  on  laisse  une  dissolution  de  sucre  en  contact ,  à  vase  clos, 
avec  du  massicot  :  cet  oxyde  finit  par  enlever  tout  le  sucre  à  la  dis- 
solution :  propriété  qui  pourrait  être  appliquée  à  la  séparation  du 
sucre  de  certains  corps,  dans  les  analyses  destinées  à  séparer  les 
produits  immédiats. 
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TARIÉTÉS  DE  SUCRE  GRISTÂLLISABLE. 

Les  sucres  cristallisables  extraits  jusque  ici  de  la  canne  à  sucre  ^ 
de  la  betterave  ;  de  Férable ,  du  palmier  de  Java  y  qui  est  exploité 
pour  ce  produit  sur  une  grande  échelle;  du  sorgho  sucré ,  qui  est 
de  même  exploité  en  Chiùe^  et  dont  on  cherche  à  propager  la  cul- 
ture en  France  et  en  Algérie  ;  des  melons,  des  ananas  y  etc.,  etc., 
qui  ont  été  étudiés  jusqu'à  ces  derniers  temps ,  ont  présenté  non- 
seulement  la  même  composition,  mais  la  même  forme  cristalline , 
les  cristaux  ne  différant  que  par  leur  plus  ou  moins  de  développe- 
ment habituel ,  dans  un  sens  plutôt  que  dans  l'autre.  Ainsi  y  par 
exemple,  le  sucre  candi  obtenu  avec  le  sucre  de  canne  est  en  cris- 
taux épais  et  courts,  tandis  que  celui  obtenu  avec  le  sucre  extrait  de 
la  betterave  présente  des  cristaux  qui  ont  bien  les  mêmes  angles, 
mais  qui  sont  plats  et  très-allongés  :  tous  appartiennent  au  même 
type,  par  la  valeur  de  leurs  angles  comme  par  leur  pouvoir  rotatoire. 

M.  Guibourt  a  examiné  une  substance  qui  fait  partie  de  la  phar- 
macopée persane,  et  qui  est  connue  sous  le  nom  de  tréhala  ;  elle 
est  produite  par  un  insecte  de  la  famille  des  charançons^  et  qui  vit 
aux  dépens  de  la  moelle  d'un  genre  diéchinops.  £n  Perse  on  dési- 
gne souvent  le  tréhala  par  le  nom  de  sucre  de  nid,  par  allusion  au 
nid  que  forme  cet  insecte  (  Comptes  rendus,  t.  XLYI,  p.  1213).  Il 
l'a  trouvé  composé  de  : 

A*,........«e,;««».^d.j2»P"'-<^ 

Gomme 4,66  66,54 

Sucre  et  principe  amer    28,80 

100,00 

M.  Berthelot  en  examinant  ce  sucre  parfaitement  purifié  a  vu 
que  les  cristaux  étaient  des  prismes  rhomboïdaux  droits,  dont  l'as- 
pect et  les  angles  sont  tout  à  fait  distincts  de  ceux  du  sucre  de  canne 
6t  des  autres  sucres  cristallisables  :  ils  craquent  sous  la  dent  ;  ils 
ont  un  goût  sucré  beaucoup  moins  prononcé. 

Ce  sucre,  très-soluble  dans  l'eau,  est  presque  insoluble  dans  Tal- 
<^1  à  froid;  mais  il  est  assez  soluble  dans  Talcool  bouillant. 

Ses  réactions  chimiques  sont  d'ailleurs  les  mêmes  que  celles  des 
autres  sucres  cristallisables  ;  le  pouvoir  rotatoire  est  dans  le  même 
sens ,  mais  il  est  trois  fois  celui  du  sucre  de  canne ,  et  plus  grand 
que  celui  d'aucune  espèce  de  sucre  connu. 


iâ6  SUGfti  IlfP]»i«Ti|iI«»|À»L£. 

• 

Il  fond  à  -4-  1^0**^  e^  se  splj4ipj3  par  Je  refrpi4is^n(ient  en  mass 
semblable  au  sucre  d'orge;  à  4- 180°  il  n'éprouve  pas  d'altéralio 
sensible,  même  quand  on  le  maintient  pendant  un  certain  temps 
cette  température,  températofe  qui  détruit  tous  les  autres  sueras 
Au-dessus  de  +  iOO^  il  se  caramélise;  mais  la  matière  noire  fv 
en  résulte  est  insoluble.  La  levure  de  bière  ne  peut  le  faire  fermenté; 
qu'avec  une  extrême  lenteur. 

La  dissolution  aqueuse  de  ce  sucre  additionnée  diacide  snlforiqiif 
en  quantité  égale  à  la  moitié  du  poids  de  ce  sucre  et  soumise  à  l'é- 
buUition  ne  se  transforme  en  glucose  qu'après  un  très-long  temps. 
("Voir  pour  plus  de  détails  le  compte  rendu^  t.  XLVI,  p.  4376  ).  L^a^ 
cide  nitrique  le  change  en  acide  oxalique^  sans  acide  muciqu^. 

Il  est  donc  évident  que  ce  sucre,  bien  qu'il  soit  analogue  au  soeie 
de  canne,  en  diffère  néanmoins  beaucoup,  et  qu'il  constitue  une  va- 
riété parfaitement  distincte  :  on  l'a  nommé  trekalose. 

Des  expériences  antérieures  ont  montré  l'existence  de  qnelqves 
autres  variétés^  telles  que  le  mélitosey  dont  la  formule  est  Cf^  ffS 
0^'  2  HO,  que  l'on  extrait  de  la  manne  d'un  eucalyptus  d'Austndie. 
Le  mélitose  est  trèsHSoluble  dans  Teau,  et  cristallise  en  aiguilles  pris- 
matiques; son  pouvoir  rotatoire  sur  la  lumière  polarisée  e^t  |  plos 
fort  que  celui  du  sucre  de  canne ,  mais  dans  le  même  sens  ;  il  ne  rédot 
pas  le  sucrate  de  potasse  et  de  jcuivre  alcalin  ;  l'acide  sulferi4>^ 
ajouté  en  petite  quantité  à  sa  dissolutionne  le  transforme  pas  en  gii- 
çose;  sa  savepr  est  très-sucrée  ;  il  éprouve  la  fermentation  alcoolique 
en  produisant  moins  d'acide  carbonique  que  le  glucose  ;  il  se  predail 
en  même  temps  un  isomère  de  saveup  sucrée,  non  fermentescihte; 
que  M.  Berthelot  a  nommé  eiwalyne.  rjpus  aurons  à  citer  quelqufij" 
uns  de  ces  corps,  dont  l'histoire  est  p}us  coinplète  par  suite  des 
épreuves  successives  auxquelles  ils  ont  déjà  été  soumis. 


•^^»^^^^^^ 
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Il  existe  plusieurs  variétés  de  ces  sucres  :  les  ups  existent  tout  for- 
i^s  dans  l'organisme  végétal  et  animal^  comme  dans  Turin/e  des  ma 
Iade3  attaqués  du  diabète  sucré;  d'autres  s'obtiei)nen t  a^tifici^llenlep 
par  r^ption  des  a^cides,  principalement  sur  l'amiclon^  l'ip^Une^  l 
dextrine  et  sur  les  sucres  pp§tamsa))les. 


SUCRE  DES  FRUITS  AGTDES. 

Us  raisins,  les  groseilles,  les  cerises,  les  prunes,  le  miel ,  etc., 
m^mieni  me  assez  grande  quantité  de  sucre  de  oe  genre.  Sous 
k  premier  eippire,  la  rarjeté  et  le  haut  prix  dusuore  donnèrent  lieu 
àd^speeherohes  nombreuses  sur  les  moyens  d'extraire  le  sucre  du 
sac  des  fruits  et  principalement  du  raisin.  Parmentier  s'en  occupa 
spécialement  ;  les  frais  d'extraction  de  ces  sucres  étaient  assez  con- 
sidérables ,  mais  le  plus  grand  inconvénient  de  ces  produits  prove- 
nait de  œ  quUis  ont  unesaveup  sucrée  beaucoup  plus  faible. 

Pour  retirer  le  sucre  des  fruits,  on  sature  avec  de  la  craie  leur  suc, 
extrait  par  expression  ;  après  avoir  filtré  on  fait  bouillir  pour  coagu- 
ler les  corps  àlbuminoïdes  qui  s'y  trouvent  toujours ,  puis  on  con- 
centre la  liqueur,  filtrée  de  nouveau  :  il  faut  chauffer  pour  cela  au 
bain-marie,  au  moins  quand  la  liqueur  a  été  réduite  à  moitié. 
Lorsqu'elle  a  acquis  la  consistance  de  sirop,  si  on  la  place  sous  une 
doche  au-dessus  d'un  vase  contenant  du  chlorure  de  calcium  ou  de 
la  chaux,  la  cloche  étant  posée  «ur  un  obturateur,  il  se  produit  peu|à 
peu  un  dépôt  de  petits  cristaux  mamelonnés  ;  ces  cristaux  sont 
très-solubles  dans  Peau,  dans  l'alcool  ordinaire,  mais  ils  sont  inso- 
IoWps  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther.  On  peut  facilement  re- 
tirer le  sucre  du  miel,  qui  est  un  mélange  de  sucre  cristallisable  et  de 
#Hcose  :  on  traite  par  l'alcool  à  froid,  qui  ne  dissout  que  difficile- 
ment Iq  sucre  incri^allisable ,  on  lidsse  déposer,  on  lave  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l^alcool,  on  presse  et  l'on  dissout  dans  une  peti  t^  quan- 
tité d'eau,  on  fail;  bpuillir  avec  du  noir  animal  en  farine ,  on  ajoute 
du  blanc  d'œuf  batti^avec  un  peud^eau ,  et  l'on  filtre  pour  évaporer 
comme  nous  l'avons  indiqué.  Ce  sucre  dévie  la  lumière  polarisée  à 
droite.  6i  on  le  traite  par  letartrate  de  cuivre  et  de  potasse,  auquel 
on  ajoute  de  la  potasse,  et  si  on  chauffe,  on  voit  le  cuivre  se  déposer 
iTétat  de  soûs-oxyde  rouge  dès  que  la  température  est  à  -4-  80o. 

Lorsqu'on  met  la  dissolution  de  ces  sucres  en  contact  avec  un 
fei^ment,  nomme  la  levure  de  bière,  la  fermentation  s'établit 
pron^ptement;  ce  sucre  se  transforme  toutefois  préalablement  en 
glucose. 

n  n'est  pas  certain  que  les  sucres  extraits  de  divers  fruits  soient 
identiques,  quoique  jusque  ici  on  les  ait  considérés  comme  tels  ; 
mais  il  est  probable  qu'ils  présentent  des  différences  plus  ou  moins 
marquées,  que  des  recherches  ultérieures  piettront  en  évidence. 


i28  SUCRE  DE  PÉCULE    OU  B'AMIBON,  OU  OLUCOSE. 

Leur  composition  est  d'ailleurs  la  méme^  et  est  représentée  par 
la  formule  G*^  H'»  0*^  quand  ils  ont  été  desséchés  à  +  100°. 

Quoique  de  la  même  composition  que  le  glucose ,  ils  en  diffèrent 
cependant  d'une  manière  sensible^  puisque,  comme  le  sucre  cristal- 
lisable^  ils  dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite  ;  d'une  autre  part, 
ils  décomposent  le  tartrate  cupro-potassique  alcalin,  comme  le  glu- 
cose :  ce  serait  donc^  en  quelque  sorte,  un  composé  intermédiaire. 


SUCRE  BB  WtiCWJÏÏJB  OU  D'AMIDON,  OU  «I^UCOSB, 

Qit  IJIÏ  Qi2  +  2H0  OU  C'  W*  0'4. 

Le  glucose  existe  tout  formé  dans  la  sève  ascendante  du  bou* 
leau  et  dans  la  sève  descendante  de  l'érable  à  sucre,  dans  l'urine 
des  diabètes  sucrés  ;  mais  c'est  principalement  au  moyen  de  l'action 
de  la  diastate  ou  de  l'acide  sulfurique  sur  l'amidon  qu'on  le  prépare. 
Quoique  les  glucoses  de  diverses  origines  présentent  la  même  com- 
position, ils  offrent  cependant^  comme  les  sucres  cristallisableS; 
certaines  différences^  car  s'ils  dévient  tous  la  lumière  polarisée  à 
gauche^  ils  n'ont  pas  la  même  puissance  déviatrice.  KirchhotT  esl  le 
premier  qui  ait  obtenu  la  transformation  de  l'amidon  en  glucose; 
depuis^  Braconnot  a  obtenu  le  même  résultat  avec  la  cellulose. 

Le  glucose  est  \  fois  moins  soluble  dans  l'eau  à  froid  que  le  sucre 
de  canne  :  il  en  faut  trois  fois  autant  pour  donner  la  même  saveur  ; 
il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  sucre  de  canne ,  il  n'est  pas 
complètement  insoluble  dans  l'alcoo  absolu,  qui  par  l'ébullition  en 
dissout  1,66  pour  100.  La  dissolution  alcoolique  laisse  quelquefois 
déposer  à  la  longue  des  cristaux  réguliers  bien  définis ,  qui  sont 
des  tables  carrées  ou  des  cubes  ;  dans  l'eau  le  glucose  ne  cris- 
tallise que  confusément,  en  mamelons. 

Chauffé  à  +  100^^  le  glucose  fond  et  perd  deux  équivalents  d'eau, 
ou  9  pour  100;  il  est  alors  sous  forme  d'une  masse  jaunâtre^  trans- 
parente comme  le  sucre  d'orge,  mais  'qui  attire  peu  à  peu  l'hunû- 
dité  de  l'air,  cristallise  de  nouveau  en  reprenant  les  deux  équiva- 
lents d'eau  qu'il  avait  perdus,  et  qu'on  ne  doit,  d'aprèscela^  considérer 
que  comme  de  l'eau  de  cristallisation ,  et  non  pas  de  constitu- 
tion :  aussi  sa  formule  réelle  est-elle  C*^  H*^  0*^,  2  HO,  plutôt  que 
C«»  H»*  0'^. 

A  +  i40®  le  glucose  perd  une  nouvelle  quantité  d'eau  ^  mais  en 
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changeant  de  nature ,  il  brunit  et  se  transforme  en  caramel  ;  si  l'on 
élève  davantage  la  température .,  il  se  décompose  entièrement  en 
donnant  les  mêmes  produits  que  le  sucre  de  canne. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  glucose  avec  l'acide  sulfurique  ou  avec 
facidechlorydrique,  étendus  d'eau^  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  la  li- 
queurbrunit^  et  il  se  forme  des  produits  ulmiques  noirs,  contenant 
deTulmine,  des  acides  glucique,  ulmique,  etc.;  si  Fon  fait  intervenir 
Tair,  Use  forme  en  même  temps  de  l'acide  formiqne.  En  broyant  le 
giacose  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré ,  on  produit  un  acide 
copule,  que  Ton  nomme  stUfo-glucique  ou  suljo  saccharique^  qui  est 
une  combinaison  de  glucose  anhydre  et  d'un  demi-équivalent  d'a- 
cide sulfurique  y  d* après  l'analyse  du  sel  qu'il  forme  avec  l'oxyde 
de  plomb,  dont  M.  Peligot  a  représenté  la  composition  par  C^^  H^** 
Pb^  0^^,  SO';  4  équivalents  de  plomb  se  substituant  à  4  équivalents 
d'hydrogène.  L'acide  nitrique  le  change^  comme  les  autres  sucres , 
en  acide  oxalique  ou  en  acide  saccharique. 

Les  alcalis  exercent  sur  le  glucose  une  action  beaucoup  plus 
INTompte  et  plus  énergique  que  sur  le  sucre  de  canne ,  ce  qui  permet 
dedistinguer  facilement  les  deux  sucres  l'un  de  l'autre  et  de  reconnaî- 
tre la  présence  du  glucose  introduit  frauduleusement  dans  un  sirop. 
En  effet,  quand  on  fait  chauffer  une  dissolution,  même  très-faible, 
deglucose  en  y  ajoutant  un  peu  de  potasse  caustique,  la  dissolution 
brunit  bien  avant  la  température  de  l'ébullition  et  répand  une 
légère  odeur  de  caramel  ;  il  se  forme  des  acides  gltLcique  et  mêlas- 
tique,  La  formule  du  premier,  qui  résuite  de  la  perte  de  3  équiva- 
lents d'eau,  est  C*^  H9  0*;  mais  d'après  la  composition  des  sels, 
celte  formule  doit  être  doublée,  et  devient G^*  H'*  0**,  3  équivalents 
dliydrc^ène  se  trouvant,  dans  les  sels,  remplacés  par  3  de  métal. 
La  formule  du  second,  douteuse  cependant,  est  C^^W^O*^. 

A  l'ébullition ,  le  bioxyde  de  plomb  transforme  le  glucose  en 
acides  fomiique  et  carbonique ,  dont  une  grande  partie  se  dégage 
avec  effervescence  ;  le  formiate  et  le  carbonate  de  plomb  se  dépo- 
sent. On  peut  se  servir  de  ce  moyen  pour  préparer  le  premier  de 
ces  deux  sels. 

Les  bases  peuvent  cependant  se  combiner  avec  le  glucose  comme 
avec  le  sucre  de  canne  ;  le  glucose  se  combine  aussi  avec  le  chlo- 
fure  de  sodium.  Les  glucosates  sont  moins  stables  que  les  sucrâtes  ; 
<^lui  de  baryte  s'obtient  en  mêlant  des  dissolutions  de  glucose  et 
de  baryte  avec  de  l'alcool  métylique  étendu  d'eau  ;  mais  il  est  néces- 
saire d'employer  celle  de  glucose  en  excès.  Il  se  produit  immédia- 
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tement  un  précipité  blanc^  floconneux  ;  on  décante  là  partie  liquide  et 
on  lave  avec  Talcool  amylique,  puis  on  sèche  dans  le  vide  sur  de  la 
chaux  vive  :  la  chaleur  jaunit  lé  glucosâte  de  baryte  à  +  100®;  à  une 
température  uii  peu  supérieure,  il  noircit  et  se  boursoufle^  et  il  se 
dégage  de  l'eau.  Sa  composition  déduite  àes  analyses  n'est  pas 
très-certaine;  on  la  représente  par  2  (G*^  it**  Ô*^),  BàO  +6  Hô. 
Ce  sel  contient  36  pour  100  de  baryte. 

Le  glucosâte  de  chaux  est  aussi  altérable  que  celui  de  baryte; 
on  l'obtient  en  mettant  de  la  chaux  éteinte,  et  délayée  dans  Keàû, 
dans  une  dissolution  de  glucose  ;  peu  à  peu  la  conibinaisoh  s'opère, 
la  liqueur  devient  neutre  ;  on  précipite  le  glucosâte  de  celte  dissolu- 
tion par  l'alcool.  Dans  ces  combinaisons  le  glucose  éprouve  une 
altération  que  ne  présente  pas  le  sucre  dé  canné  ;  eh  effet,  h\  Ton 
précipite  la  chaux  au  moyen  de  l'acide  oxalique  ;  6ù  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique ,  ce  li'est  pas  du  glucose  qui  devient  libre,  mais  de 
l'acide  glucique. 

Le  glucosâte  de  plomb  est  constitué  autre'niéiil  que  ceux  de  ba- 
ryte et  de  chaux  ;  sa  formule  est  C*^  H»  0**,  PbO,  ou  G*^  H»  Pb  0*^ 
+  A  HO.  C'est  un  précipité  blanc,  qu'il  faut  laver  avec  de  l'eau 
récemment  bouillie  et  à  l'abri  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  qui 
se  combinerait  avec  l'oxyde  de  plomb  :  on  l'obtient  en  versânl 
une  dissolution  de  glucose  dans  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  ; 
mais  cette  dissolution  doit  être  en  excès  :  après  avoir  lavé  le  glu- 
cosatOy  il  faut  le  dessécher  dans  le  vide,  sur  la  chaux  :  il  n'éproUve 
pas  alors  d'altération  sensible  ;  quand  on  le  chauffe  à  150<>  dans  le 
vide,  il  prend  seulement  une  couleur  ambrée. 

La  combinaison  du  glucose  avec  le  sel  marin  est  remarquable 
par  sa  cristallisation;  on  obtient  cette  combinaison  en  mêlant  les 
dissolutions,  un  peu  concentrées,  de  1  équivalent  de  chlorure  dé 
sodium  et  de  2  équivalents  de  glucose  ;  il  se  produit  en  peu  de  temps 
des  cristaux,  qui  sont  des  dodécaèdres  pyramidaux,  incolores,  durs, 
qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'eau  pure  ,  pour  les  faire  cris- 
talliser de  nouveau.  Ces  cristaux,  qui  contiennent  2  équivalents  d'eau 
de  cristallisation  et  dont  la  formule  est  2  {  G*^  H*^  0*^),  Naa  + 
2  HO,  se  produisent  quelquefois  dans  les  urines  diabétiques  ;  c'est 
là  qu'ils  ont  été  observés  pour  la  première  fois  par  M.  Calloud. 

Le  glucose  d'amidon  s'obtient  de  la  même  manière  que  la  dex- 
trine.  soit  au  moyen  de  la  diastase  contenue  dans  le  malt,  soit  par 
l'intervention  de  l'acide  sulfurique,  dont  on  n'emploie  que  1  ou2  pour 
100  du  poids  de  la  fécule  :  dans  les  deux  ca  l'opération  se  conduit 
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Mme  poàk*  là  dextrine^  mais  on  prolonge  Taction  non-èeulement 
iÎÊiffk  ce  qiie  la  lïcpieitir  lie  soit  plus  colorée  par  llode  ^  mais 
iliéktté  jusqu'à  ce  cfue  Talcool  n'y  produise  plus  de  précipité. 

L'eô^loi  de  la  diastàsè  est  le  seul  que  Ton  doit  faire  lorsqiîlé  les 
àtop^y  ouïe  i^ûcôse  âec^  dttfvent  être  consommés  en  nature  ;  ittaisle 
pé6ëéàé  par  TAbidé  sûlfurfque  est  plus  commode,  et  doit  être  préféré 
Hirsc^tië  té  jlroduit  est  destiné  à  la  fermentation  nécessaire  potir  ob- 
tenir dé  Tàlde^l  ;  hiàis  pour  la  côhsorhmation  directe  il  est  huisiblé, 
enraisondu  sulfate  de  chaux,  qu'il  contient  toujours^  et  qui  provient 
delà  saturation  de  l'acide  sulfurique  par  la  craie.  Quand  cette  opéra- 
&m  a  lieu  en  petit ,  on  se  sert  dû  mèmeapparBil  que  pour  la  dextrine 
(fig.  552,  p.  122  )  :  on  sature,  on  filtre,  et  Ton  concentre  par  Téva- 
(Xiratiim  ;  totsquè  la  liquélir  est  piresque  sirupeuse ,  on  filtre  de  nou- 
rwùt,  afin  de  sépaner  le  sul&te  de  chaux  qui  s'est  déposé ,  et  l'on 
idiève  la  concentration  au  bain-marie.  Nous  décrirons  en  temps  et 
iteu  là  febricatiôn  industrielle. 

SUCRE  DE   GHIFFOUB. 

Pour  transforme^  la  cellulose  en  glucose,  on  la  fait  pàisser  d'abdhl 
à  rétat  de  dextrine,  de  la  manière  suivante  :  on  prend  12  parties 
de  fragments  de  toile  usée  i,  on  les  lave  parfaitement,  puis  on  les 
sèche;  on  les  introduit  alors  dans  un  mortier  de  porcelaine  >  et  on 
les  humecte  avec  17  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté  ou  à  66% 
et  on  broie  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide ,  en  continuant  à  broyer 
jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  réduite  à  l'état  de  pâte,  qui  ne  doit  pas 
être  colorée.  La  cellulose  étant  déjà  presque  complètement  changée 
en  aextriné  ,  on  laisse  macérer  pendant  qûàràh  te-nuit  heures ,  puis 
on  délaye  alors  vivement  dans  beaucoup  d'eau ,  et  l'on  chauffe  à 
la  vapete»  jusqu'à  ce  que  l'alcool  ne  produise  plus  de  précipité  ,  ce 
qui  deniande  huit  ou  dix  heures  d'ébullition  ;  on  sature  par  la  craie 
et  on  termme  comme  pour  le  sucre  d'amidon. 

SUCRE  DE  DIABÈTE. 

Les  suj-elis  atteints  du  diabète  siicré  peuvent  rendre  par  vingt- 
^t)re  heures  18  litres  d'urine  contenant  quelquefois  85  grammes  de 
stfcre  du  mîôme  genre  'que  le  glucose  ;  pour  l'extraire,  il  suffit  d'éva- 
iJtortir  les  urines  presque  à  consistance  d'extrait  :  le  sucre  cristallise 
c'onftisémentpar  le  reifroidissement  ;  on  le  laVe  avec  de  l'alcool  à  froid 
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puis  on  fait  cristalliser  après  avoir  fait  bouillir  avec  un  peu  de  noiir 
animal  fin.  On  doit  le  redissoudre ,  pour  le  purifier^  et  faire  cristal- 
liser de  nouveau.  On  peut  recomnnencer  ce  traitement;  mais  il 
est  difficile  d'obtenir  ce  sucre  sans  odeur  et  saveur  urineuses. 

Dans  réconomie  animale,  le  sucre  n'existe  pas  seulement  dans  les 
urines  ;  il  existe  particulièrement  dans  le  foie.  M  Bernard  a  observé 
qu'en  piquant  le  quatrième  ventricule  du  cerveau  d'un  animal^  au 
bout  de  quelques  minutes  on  trouvait  du  sucre  dans  son  urine.' 


SUCRE  II«CRraTAIiIiMABIiJB,C>'H"  0>'. 

Cette  variété  de  sucre^  qui  existe  dans  les  fruits  acides,  accompagne 
le  sucre  de  raisin  desséché  au  bain-marie;  il  fond  en  une  masse 
vitreuse,  ressemblant  à  la  gomme  ;  il  est  déliquescent ,  très-soluble 
dans  Teau^dans  Talcool  ordinaire,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et 
dans  Péther.  Use  trouve  aussi  dans  le  miel.  Il  se  comporte  d'ailleurs 
comme  le  glucose;  il  contient  toujours  une  certaine  quantité  de 
sucre  de  raisin ,  car  sa  dissolution  sirupeuse  en  laisse  déposer  en 
grains  cristallins  qui  dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Il  esi 
très-probable  qu'il  existe  plusieurs  variétés  de  sucres  incristallisa- 
blés,  quoiqu'on  les  ait  jusque  ici  tous  considérés  comme  identiques; 
mais  on  peut  présumer  qu'il  y  a  plusieurs  isomères  de  cette  espèce 
de  sucre  ^  comme  il  y  en  a  plusieurs  de  sucre  cristallisable. 


AC^DE  SACCHABiaCE  OU  OJLAIiHYDRiaUE,  G"  H*''  O'S 

ouG'»H»0'4,2HO. 

Cet  acide  avait  été  aperçu  par  Scheele,  qui  l'avait  confondu  avec 
l'acide  malique  ;  il  fut  reconnu  pour  un  acide  particulier  par  M.  Gué- 
rin-Vary.  On  ne  le  rencontre  jamais  tout  formé  dans  la  nature,  mais 
on  l'obtient,  comme  l'acide  oxalique ,  en  traitant  le  sucre  de  canne, 
le  glucose^  le  sucre  de  raisin,  etc.,  par  l'acide  nitrique,  avec  cer- 
taines précautions ,  sans  lesquelles  on  convertirait  ces  matières  en 
acide  oxalique  ;  sa  formule  montre  que  c'est  un  acide  bibasique. 

Cet  acide  n'a  pas  encore  été  obtenu  cristallisé^  mais  seulement 
en  masse  cassante;  il  est  déliquescent,  très-soluble  dansTeau^  dans 
l'alcool ,  peu  soluble  dans  l'éther  ;  sa  saveur  est  fortement  acide  et 
désagréable.  Sa  dissolution  aqueuse  s'altère  en  se  recouvrant  de 
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moisissures,  à  moins  d'être  très-concentrée;  cette  dernière  s'altère 
par  uneébuUition  longtemps  prolongée,  et  brunit.  Chauffé  fortement, 
cet  acide  se  décompose  sans  donner  Todeur  de  caramel  ;  il  décom- 
pose facilement  les  carbonates;  il  dissout  le  zinc  etle  fer  avec  dégage- 
ment d'hydrogène;  ajouté  à  la  dissolution  d'unseldesesquioxyde  de 
fer,  il  empêche  sa  précipitation  par  les  alcalis  :  seul  il  ne  précipite 
ni  ne  réduit  le  nitrate  d'argent ,  même  en  faisant  bouillir;  mais  si 
avant  de  chauffer  on  ajoute  quelques  traces  d'ammoniaque ,  l'ar- 
gent réduit  se  dépose  en  un  enduit  métallique  brillant. 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  cet  acide,  d'après  M.  Heintz,  con- 
siste à  traiter  le  sucre  par  trois  fois  son  poids  d'acide  nitrique,  d'une 
densité  de  1,25  ou  29  à.  30  degrés  du  pèse -acide,  dans  une  capsule 
de  porcelaine  d'une  capacité  relativement  très-grande ,  et  à  chauf- 
fer au  bain-marie  sans  dépasser  H-  50o  ;  dès  qu'il  se  produit  quelques 
bulles  de  gaznitreux,  on  enlève  la  capsule,  pour  laisser  passer  cette 
première  réaction,  qui  est  très-vive  et  produit  beaucoup  de  chaleur. 
Quand  la  température  est  descendue  à  50o,  on  l'y  maintient 
soit  par  un  bain  marie,  soit  au  moyen  d'une  petite  lampe  à  alcool  ; 
on  agite  continuellement,  pour  faciliter  le  dégagement  des  va- 
peurs nitreuses;  on  laisse  refroidir  lorsque  la  réaction  est  terminée. 
On  ajoute  alors  à  la  liqueur  la  moitié  de  son  volume  d'eau ,  et  ou 
neutralise  au  moyen  de  carbonate  de  potasse  sec  :  quand  la  satu- 
ration est  terminée,  on  ajoute  de  l'acide  acétique  en  assez  grande 
quantité  pour  que  son  odeur  soit  sensible,  La  saturation  de  l'acide 
ayant  produit  un  sel  neutre ,  contenant  par  conséquent  2  équi- 
valents de  base ,  l'acide  acétique  que  l'on  ajoutp  ensuite  s'empare 
d'un  de  ces  deux  équivalents ,  en  produisant  de  l'acétate  de  po- 
tasse, qui  est  un  des  sels  les  plus  solubles;  le  bisaccharate  de  po- 
tasse qui  en  résulte  cristallise  au  bout  de  quelques  jours  ;  la  cris- 
tallisation s'achève  très-lentement. 

Ces  cristaux,  qui  sont  toujours  colorés ,  sont  purifiés  par  plusieurs 
cristallisations  successives.  Pour  obtenir  l'acide,  ondissoutcesel,  dans 
lequel  on  verse  de  l'acétate  de  plomb  neutre ,  qui  donne  du  saccha- 
i^te  de  plomb  insoluble  ;  on  le  lave  par  décantation,  et  on  le  décom 
pose  par  l'acide  sulfhydrique;  on  fait  ensuite  bouillir,  pour  chasser 
h\ch&  de  cet  acide,  et  l'on  filtre  pour  concentrer  par  Tévaporation 
directe  au  bain-marie  ;  on  l'achève  dans  le  vide. 

M.  Heintz  préfère  précipiter  Tacide  du  saccharate  de  potasse 
par  le  nitrate  de  cadmium;  il  pense  qu'il  reste  toujours  dans  le 
saccharate  de  plomb  un  peu  du  sel  qui  a  servi  à  l'obtenir. 
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M.  Thaulo\Y  sature  l'acide  par  la  craie  au  lieu  de  c^rboqîii^  ^e  |a 
potasse;  ce  procédé  a  l'avantage  de  séparer  l'acide  oxalique^  (tP^iji 
est  difficile  d'éviter  complètement  la  formation. 

SACCHARATES  OU  OXALHYDRATES. 


1 1. 


^*apide  sacçt^SMriqqe  ^^qt,  l^l^iqii^ ,  fbripe  des  sel$  neutres  si 

l'on  reniplace  se$  2  éguivale,^^  d'e^u  ]t)asiquçi  par  2  éq^ivs^i^s  d^ 

base;  si  Foq  f)'eQ  remplace  q^'i^n  seul,  oq  a  c|e§   çels  acktos, 

avec  ces  deu^  fornfiules  : 

p2jj8o«^,2  MQ, 
et  G*2  ÏJ8  QM^  MQ^  HO. 

Un  grand  nombre  de  saccharates  neutres  sont  insolubles ,  mais 
ils  se  dissolvent  en  général  dans  un  excès  d'acide.  Ceux  qui,  au  coô- 
traire^  sont  solubles  quand  ils  sont  neutres  ^  comme  les  saccharates 
alcalins^  forment  souvent  des  sels  acides  moins  solubles.  Les  saccha- 
rates de  potasse  et  d'ammoniaque  sont  dans  ce  cas  :  ceux  de  soude, 
au  contraire,  sont  aussi  solubles  l'un  que  l'autre. 

Le  saccharate  neutre  de  potasse  ne  cristallise  que  confusément, 
sous  forme  d'une  croûte  cristalline,  en  concentrant  la  dissolution  à 
consistance  de  sirop;  le  sel  acide  cristallise  en  prismes  rhomboi- 
daux. 

Les  saccharates  neutre  et  acide  de  soude  sont  également  incris- 
tallisables^  et  ne  donnent  que  des  masses  gommeusës. 

Le  saccharate  neutre  d'ammoniaque  ne  donne  aussi  qu^une  masse 
gommeuse;  le  saccharate  acide,  peu  soluble  à  froid,  dohne  des  cris- 
taux  prismatiques  à  base  carrée. 

Les  sels  neutres  de  baryte  et  de  chaux  sont  peu  solubles;  les  sels 
acides  le  sont  beaucoup;  celui  de  baryte  ne  cristallise  pas,  celui  de 
chaux  cristallise. 

Le  saccharate  de  zinc  est  à  peine  soluble  dans  l-eau  bouillante. 
Les  saccharates  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde.  de  fer  sont,  au 
contraire,  très-solubles;  de  sorte  que  l'on  pourrait  dans  quelques 
cas  doser  ces  deux  métaux  au  moyen  de  leurs  saccharates. 

Celui  de  cadmium  est  à  peine  soluble  dans  Peau  bouillante;  celui 
de  plomb  est  insoluble. 

Le  saccharate  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau ,  et  soluble  dans 
l'ammoniaque;  l'ébullition  le  réduit  aloi*s  à  l'état  métalliaue,  et  si 
l'on  y  ajoute  de  Tammoniaque,  l'argent  se  dépose  en  p'romiisant  un 
miroir  adhérant  aux  parois  du  vase. 
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MUniI  »K  I^IV.  LACriMB,  liACTOMB.C"  H"  O"  ou  C"  H>". 
pi*  +  îHO  ou  C"  H"  Ô". 

Ce  produit  se  trouve  tout  formé  dans  |e  lait  de  tous  les  mam- 
ijjigrçs,  ^\li  lut  doit  sa  saveur  douce;  il  oi^e  quelques-uns  des 
ciriictè[«^  chimiques  c|u  glucose,  dont  il  diffère  cependant  beaucoup, 
aipsi  que  ^e  joutes  les  autres  variétés  de  sucre  dont  nous  venons  de 
parjer.  Cette  matière  sucrée  crista|lise  très-nettement  en  prismes, 
lôiniDés  par  une  pyramide  à  qna}re  faces  :  le  lactose  est  blanc, 
denù-transparent,  dur;  il  craque  sous  |a  dent.  Sa  densité  estl,543ï 
ÎI+  JOQ»  (es  cristaux  n'éprouvent  aucun  changement,  mais  à  -I- 120* 
i^Ijérdent  9  équivalents  d'eau  ou  12pour  100.  Ils  fondent  alors, et 
ur  le  refroi<^is3enien|  se  solidifient  en  masse  cristalline,  quià  + 
j||0°  devient  |irune. 

pejactose  est  beaucoup  moins  so|u^le  que  |es  autres  sucres,  100 
l^ies  4'6au  n'en  dissolvant  qu  e  environ  1 8  seulement.  Il  la  tempé- 
nj]^  onjinaire,  et  ^  à  rébii)lition  :  quand  on  y  ajoute  un  acide  ou 
aDalpaji,  sa  solubilité  augmente  ;  sa  saveur  est  failileinent  sucrée;  il 
eàtïnsoluble  dans  l'alcool  à  froid. 

U  dissolution  de  sucre  de  lait  dévie  les  rayons  polarisés  à  droite, 
am  moins  que  le  sucre  de  canne  :  |e  rapport  est  de  17  à  20  environ. 

Les'aciaès  transforment  en  glucose  sa  dissolution  aqueuse ,  lenle- 
wœt  a  froid,  très-rapidrninjt  quan^  on  fait  bouillir  :  les  acides  sulfu- 
nmie  et  cfiloihyilriquu  conronfrés  le  transforment,  comme  le  glu- 
çoK,  eh  prniUiits  uliuiijiu's  noirs  ou  bruns. 

ï-'acide  nitiiiiui'  à  -î^-  du  pèse-acido,  ou  d'une  densité  de  1 ,18, 
j'iitamie  vivement,  Iors(]ii'flnchauffe  doucement,  etle  transforme  en 
aoJeK  miinquci'l  nxalique  ;  il  oiTre  ainsi  les  caractères  des  gom- 
mes et  des  siic'res,  et  se  présenté  alors  comme  iine  sorte  d'ihlermé- 
<jiiùre  entre  ces  deux  genres  àe  proiluits  immédiats. 
'  Le'  sucrè  de  lait ,  desséché  et  réduit  en  poudre ,  traité  par  un  mé- 
^e  4^acldes  sulfuriquè  étnitrique,  comme  la  cejlulose,  s'y  dissout 
mis'qu'îl  y  ^t'dè  réaction  apparenté;  lorsqu'on  ajouté  de  l'eau,  il 
f<!D  sépare  un  précipité  blanc)  qui  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant 
et  cristalfîsè  parle  refroidissement  :  ce  produit  nitré  détonne  for- 
tement lot^u'on  l'exposé  k  une  température  un  peu  supérieure  à 

Les  bases  se  combinent  avec  le  sucre  de  lait  :  avec  la  potasse 
on  obtient  un  liquide  épais.  Si  on  traite  ce  liquide  avec  de  l'alcool 
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il  laisse  déposer  des  flocons  blancs  qui ,  lavés  par  l'alcool  et  sè- 
ches à  -H  50  à  60",  ont  pour  formule  2  (C^  H»^  O»^),  KO,  ou  G^^  H» 
0^\  KO.  Ce  produit  est  très-soluble  dans  Teau.  En  saturant  la  potasse 
au  moyen  d^un  acide,  on  sépare  le  sucre  de  lait  sans  altération.  On 
obtient  les  mêmes  résultats  par  la  soude. 

La  baryte  donne  un  composé  soluble  dans  Teau ,  insoluble  dans 
l'alcool,  contenant  40,1  pour  100  de  baryte.  La  chaux  agit  de 
même;  le  produit  contient  15,7  ou  11,2  pour  100  de  chaux.  Ces  deux 
combinaisons  ont  lieu  quand  on  traite  le  sucre  de  lait  par  une  dis- 
solution de  baryte  ou  du  lait  de  chaux.  On  les  précipite  par  Talcool. 

L'oxyde  de  plomb  forme  doux  combinaisons,  qui  s'obtiennent  en 
même  temps  quand  on  met  une  dissolution  de  sucre  de  lait  en  digesp 
tion  avec  de  l'oxyde  de  plomb ,  à  H-  40  ou  44  degrés  :  l'oxyde  se 
dissout  peu  à  peu ,  et  il  reste  en  suspension  une  matière  blahche 
qui,  filtrée,  lavée  et  séchée ,  contient  63,5  pour  100  d'oxyde  de 
plomb  :  la  liqueur  filtrée,  évaporée  dans  le  vide ,  donne  une  masse 
gommeuse,  soluble  dans  l'eau,  qui  contient  18,1  pour  iOO  de  cet 
oxyde.  Cette  dissolution  traitée  par  l'ammoniaque  donne  un  pré- 
cipité blanc,  insoluble ,  qui  est  probablement  de  la  même  com- 
posrtion  que  le  premier  produit. 

Le  lactose  décompose  lentement  à  froid  la  dissolution  de  tartrate 
de  cuivre  et  de  potasse  rendue  alcaline,  et  très-rapidement  àl'ébul- 
lition. 

Le  lactose  est  susceptible  d'éprouver  la  fermentation  alcoolique 
ordinaire;  mais  il  peut  aussi  subir,  dans  des  circonstances  particu- 
lières, les  fermentations  lactique  et  butyrique.  Le  premier  genre 
de  fermentation  est  connu  et  employé  depuis  des  siècles  par.  les 
différentes  hordes  tartares,  principalement  par  les  Ralmouks,Ies 
Kirghises ,  qui  obtiennent  ainsi  des  boissons  alcooliques  au  moyen 
du  lait  de  leurs  vaches  et  de  leurs  juments. 

Cette  fermentation  alcoolique  du  lait  ne  peut  avoir  lieu  qu'à  la 
condition  que  ce  liquide  soit  frais  et  que  son  co^eiim n'ait  pas  éprouvé 
la  moindre  altération  par  le  contact  avec  l'air  ;  s'il  est  altéré,  il  ne  se 
produit  plus  d'alcool,  mais  de  l'acide  lactique,  qui  est  un  isomère  du 
lactose;  car  sa  formule  est  C^  H*  0^  HO  ou  C^  H^  0^,  et  résulte  ainsi 
du  dédoublement  delà  molécule  de  lactose  ;  plus  tard  il  se  produit 
de  l'acide  butyrique,  dont  la  formule  est  Q?  H?  0^  HO,  ou  C*  H«  0*, 
c'est-à-dire  qu'un  double  équivalent  de  lactose  2  (  C*^  H**  O'*),ou 
C^  H'^  0^^,  donne  trois  équivalents  d'acide  butyrique  en  perdant 
8  équivalents  d'oxygène.  Le  lactose  commence  par  se  transformer  en 
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glucose  au  contact  du  caséum  non  altéré  ;  c'est  alors  que  la  fer- 
mentation alcoolique  se  produit. 

Le  lactose  s^extrait  du  lait  ;  il  se  trouve  en  quantité  plus  ou  moins 
abondante  dans  celui  des  diverses  espèces  animales  y  mais  plus  spé- 
cialement dans  celui  des  herbivores.  Voici  les  quantités  trouvées 
dans  iOO  parties  de  lait  de  diverses  espèces. 

Chienne.     Clièvre.      Femme.     Vache.     Anesse.     Jmnent. 
2,9  4,5         4,9  5         6,4         8,7 

La  quantité  d^alcool  étant  proportionnelle  à  celle  du  lactose,  con- 
tenu dans  le  lait,  il  n'est  pas  étonnant  que  les  Tartares  fassent  su* 
bir  de  préférence  la  fermentation  alcoolique  au  lait  de  leurs  juments, 
qui  en  contient  une  quantité  plus  considérable. 

On  obtient  le  sucre  de  lait,  dans  les  laboratoires,  en  coagulant  le 
mérnn  du  lait  au  moyen  d'un  peu  d'acide  sulfurique  :  on  filtre  et 
Ton  concentre  le  petit*lait  pour  le  faire  cristalliser;  on  redissoat 
les  cristaux  dans  l'eau  bouillante;  on  y  ajoute  un  peu  de  noir  animal 
et  Ton  fait  cristalliser  de  nouveau  :  il  faut  plusieurs  cristallisations, 
successives  pour  l'obtenir  pur. 

C'est  en  Suisse  principalement  que  l'on  obtient  ce  produit,  au 
moyen  du  petit-lait,  qui  se  trouve  en  très-grande  quantité  dans  les 
fabriques  de  fromage  de  Gruyère. 

A  l'époque  où  le  sucre  valait  5  francs  le  demi-kilogramme,  on  in- 
troduisait du  sucre  de  lait  en  poudre  dans  les  cassonnades  ;  il  était 
facile  de  le  reconnaître  en  traitant  par  l'alcool  ordinaire,  qui  ne  dis- 
solvait que  le  sucre  :  on  pouvait  ainsi  non- seulement  démontrer  sa 
présence,  mais  en  déterminer  la  proportion. 


ACIDB  MUCIQtJB^G"  H'*  0"  ou  G"  H>  O'S  2H0. 

La  formule  de  cet  acide  montre  qu'il  est  un  isomère  de  l'acide 
saccharique,  qui  est  également  bibasique  :  comme  lui,  on  ne  le 
trouve  jamais,  ni  libre  ni  combiné,  dans  les  corps  organiques;  il  est 
|<Hijour3  un  produit  artificiel.  Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele  ; 
il  est  pulvérulent,  cristallin  cependant,  blanc ,  à  peine  soluble  dans 
l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  :  par  le  refroidis- 
^ment  cette  dissolution  abandonne  l'acide,  sous  forme  de  tables 
minces,  carrées,  qui  semblent  être  une  modification  isomérique 
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de  l'acide  mucique  pulvérulent.  Qp  lui  donne  quelquefois  le  nom 
d'acide  paramucique  :  il  est  en  eiTet  ^^  peu  pluf  ^lutile  que  l'acide 
mucique  ordinaire  ,  et  il  est  tfp  peu  solub^e  4f>t>s  i'alcool ,  tandis 
que  l'acide  pulvérulent  y  est  çomplétein^nt  in^luble  :  les  pa»- 
mucates  sont  plus  splubfes  que  l^s  mi^cstes.  A  la  distillation  sèebe 
l'acide  mucique  donne  up  acide  yolaU|;  on  le  poipmej^rpmuffi'fiK: 
sa  formule  est  C"  H*  0* ,  par  la  réaction  indiquée  par  la  formule  : 
C"  H'"  0'*=  G'"  H*0«+2C0*  4- 6  HO. 

L'acide  mucique  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  cod- 
centré,  et  il  le  colore  en  rouge  foncé;  par  |açhaleurle{iquidet>ranii 
etprodiiit  un  acide  çopul'é  ;  en  ajoutant  ae  l'alcool  ej laissan^ lé  mé- 
la^e  êii  digestion,  il  se  dépose,  Ma  longue,  qes  cristajis  qui  sont  i)e 
l'éthér  inùdqué  :  cet  àcidp  JifTëre  encore  en  cela  de  spp  isomère. 
l'acide  saccharique,  donf  on  n'est  pas  eiicorf!  parvenu  à  otitemr  l'é- 
thér. i'àcide  nïttiqùelé  chaiiKéen  acide  oxalique. 

L'acide  mucîque  fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse  lionne  )in 
Diélànge'd'bsatàteet  ^'acétate  de  potasse,  réaction  qui  se  produit 
avec  là  plupart  ijes'  corps  dont  nous  nous  sommes  déjà  occupé. 

On  oMerii  l'acide  niàcique  en  traitant  les  ^tnmfâ  ou  1^  fucrede 
lait  par  l'acide  nitriaue.  On  prend  i  partie  (Je  sucrg  ^f  lait ,  quîon 
place  dans' une  cornue  de  yerré;  on  verse  dessus  i  parties  d'açjde 
nîtriquedû  commercé^  qui  îâarque  36",  qud  unedénsité  de  1,34,  ai- 
quel  on  a  ajouté  préalablement  son  poiqs  d'eau  ;  on  chaujï'e  lég^ 
ment.  Dès'buerèfférvescence,  due  au  âëgapement  des  vapeurs  œ- 
tfeùses,  â  c^sé,  oh  Vei^é  le  Iiquiacdans  une  capsule  ^  l'acide  mu(^ii]iiB 
se'llépose  pëndànUe'rëifpoîdissement;  on  décante  le  liquide  acide; 
onlavepar  décantaiion.  " 

Dans  cet  état,  l'acide  mucique  peut  contenir  un  peu  de  sucre  de 
lait  non  transformé  :  pour  le  purifier,  on  le  traite  par  une  dissolution 
dépotasse  caustique,  qui  ne  dissoutque  l'acide;  on  filtre  pour  séparer 
le  sucre  de  lait,  et  l'on  précipite  l'acide  mncique  delà  dissolutiwi, 
en  saturant  là  potasse  âÂ  moyen  de  l'àcîde  cmoniyiinqué.  L'acide 
mucique  est  lavé  sur  un  filtre,  avec  de  l'eau  froîije,  jusqu'il  çe(|ae 
l'eau  de  lavage  li'iridique  plus  la  présence  de  chlorure  de  pofa^ino 
quand  on  y  Verse  une  goùite'<^e  nrtràje  àcidé  d'aràenL  ' 

'  Dans  mte  préparation  il  est  important  de  ne  pas  laisser  l'acide 
nitrique  agir  trop  longtemps,  parce  qu'il  cliangerait  Ùacide  mucique 
en 'acide  oxalique.  La  quùitltlé  d'eau  que  l'on  ajoute  à  l'acide  nitri- 
que exerce  aussi  une  influence  du  même  genire  :  si  l'acide  est  tn^ 
concentré,  on  obtient  peu  d'acide  inucique,  et  il  se  dégage  une 
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jraQdeiqifantité  (J^acide  carbonique;  siracideest  étendu  d'\ine  \vop 
qrte  proportion  d'eau ,  on  obtient  peu  d'acide  muçique  et  beau- 
M)up  d'acicje  çjxalique. 

MUGITES. 

Les  mucates  sont  généralement  peu  solubles  ou  insolubles;  ceux 
les  bases  alcalines  sont  soiubles  et  cKstallisables  :  Tacide,  étant  biba- 
àque,  peut,  comme  Tacide  saccharique^  donner  des  sels  neutres^  dans 
lesquels  les  deux  équivalents  d'éau  basique  sont  remplacés  par  deux 
kratvalents  àe  base,  et  des  selsacides,  d'ans  lesquels  Im  seul  équiva- 
lèrit  de  cette  eau  est  remplacé  par  un  de  base. 


•«f  •      •  T  ' 
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Le  sel  neutre  a  pour  formule  2  KO ,  G*^  H"  0**  :  il  est  soluble  dans 
l'eau;  il  se  déposé  d'une  dissolution  saturée  bouillante,  sous  forme 
dègrains  blancs, cristallins,  qui  séchas  à  -+•  100®  contiennent  encore 
1  équivalent  d'eau  de  cristallisation ,  qu'on  ne  peut  leur  faire  perdre 
qtfcn  les  chauffant  k  -+•  150«.  On  obtient  ce  sel  en  saturant  l'acide 
raucique  avec  de  la  potasse  caustique  ou  avec  du  carbonate  de  po- 
■oose* 

Le  sel  acide  a  pour  formule  :  KO,  HO,  G**  H*  0'*  ;  ce  sel  est  plus 
soloble  que  (é  précédent  :  il  donne  de  petits  cristaux  transparents. 
Pbur  l'obtenir,  bn  pèse  deux  quantités  égales  d'acide  mucique  ;  on 
sature  l'une  d'elles  seulement,  comme  pour  la  préparation  du  mucate 
oeutre ,  puis  on  y  ajoute  la  seconde  quantité  d'acide. 

MUCATES  DE  SOUDE. 

Ces  sels  se  préparent  comme  ceux  de  potasse.  Le  mucate  neutre 
JQBP^  de^  cji^px  tran^pareii^,  qui  contiennent  9  éqi{ivalei||;s  d'eau 
k  Srist^lils^oç. 

MUÇ|.TES  d'AMMOI^IAQUE. 

|ie  sel  neutre  cristallise  en  prismes  comprimés,  qui  se  ramollisent 

^4-22(lk,  éj  se  déconiposenta'une  température  un  peu  supérieure, 

^n  donîiant  ùii  grand  honibre  cle  produits  ;  il  se  dégagé  de  l'eau ,  de 

acide  carbonique,  du  carbonate  d'ammoniaque,  de  l'iacide  pyro- 

inûcique  ^  et  de  la  pyromucamide  biamidée  ;  il  reste  dans  la  cornue 


• 
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un  mélange  de  charbon  et  de  paracyanogène.  Ce  sel  moins  4  équi- 
valents d^eau  représente  la  mucamide.  On  l'obtient  en  ajoutant  des 
cristaux  de  bicarbonate  d'ammoniaque  à  une  dissolution  chaude 
diacide  mucique. 

L'acide  paramucique  mis  en  dissolution  dans  de  l'ammoniaque 
à  chaud  donne  promptement  un  précipité  de  paramucate,  en  lames 
cristallines;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante.  En  traitant 
de  la  même  manière  Tacide  mucique  ordinaire  ^  il  ne  se  dépose  de 
cristaux  qu'après  un  temps  assez  long. 

L'acide  mucique  ne  précipite  pas  les  sels  de  baryte  y  de  stroo- 
tiane,  de  chaux,  de  magnésie;  mais  leurs  dissolutions  sont  préd* 
pitées  par  celle  de  mucate  d'ammoniaque. 

Le  mucate  de  protoxyde  de  fer^  que  l'on  obtient  par  double  dé- 
composition, est  blanc,  pulvérulent ,  inaltérable  au  contact  de  l'air; 
chauffé  à  -h  100",  à  vaseclos^  il  brunit,  et  devient  pyropborique. 

Le  mucate  d'alumine^  qu'on  obtient  en  traitant  l'alumine  hydratée 
par  une  dissolution  bouillante  d'acide  mucique ,  donne  un  dépôt  de 
mucate  neutre  insoluble  et  une  dissolution  acide  qui  produit  par 
sa  concentration  une  croûte  cristalline^  très-soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Les  autres  mucates  sont  insolubles^  et  peuvent  être  obtenus  par 
double  décomposition.  Le  mucate  et  le  paramucate  d'argent,  exa- 
minés par  M.  Malaguti,  lui  ont  donné  des  résultats  d'où  l'on  peut 
conclure  que  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  paramucique  est 
plus  faible  que  celle  de  l'acide  mucique. 


MUCAlIIDByC"'  H"  N>  0". 

Cet  amide ,  le  premier  dont  nous  ayons  sujet  de  parler,  a^  comme 
tous  les  composés  de  ce  genre ,  une  composition  telle  qu'elle  repré- 
sente la  formule  du  sel  ammoniacal  moins  4  équivalents  d'eau.  G*'  ' 
Hf2  ]^2  QI2  ^Q\2  H*»0*S2  (NH')  —  4H0  ou  G'^H*  (NH*)2  0*'^- 
4  HO. 

C'est  une  substance  blanche  ^  insipide ,  dVne  densité  de  1,58, 
qui  est  sous  forme  de  cristaux  octaédriques  microscopiques^  à  \as^ 
rbomboïdale^  presque  toujours  basés,  et  affectant  ainsi  la  forme  ta- 
bulaire biselée  ;  elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  frpide,  et  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'alcool  et  dansl'éther: 
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par  la  distillation  sèche  elle  donne  les  mêmes  produits  que  le 
mucate  d'ammoniaque;  quand  elle  est  humide,  elle  se  change  en 
mucate  d'ammoniaque  à  + 140**. 

Sa  dissolution  bouillante  traitée  par  Tacétate  de  plomb  ammo- 
niacal donne  un  précipité  de  mucate  de  plomb  et  d'ammoniaque  ; 
la  même  dissolution  bouillante  donne  avec  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal un  dépôt  miroitant  d'ai'gent  métallique. 

On  obtient  ce  composé  en  mettant  l'éther  mucique  en  contact 
avec  l'ammoniaque  liquide.  La  mucamide  se  précipite,  et  il  se  repro- 
duit deux  équivalents  d'alcool;  en  effets  l'éther  mucique,  qui  peut 
êire  représenté  par  les  formules  C^«  H*«  0*«  ou  C*^  W  0*4,  2  (C* 
ff  0)  +2  (  NH»,  HO)  ==  C'^  H«2  N2  O*^^.  3  (  c*  H«  0^)  +  2  HO. 


ACIDB  PYBOMUeiaiJB,  C''  H'  OS  ou  C"  H'  OS  HO. 

Cet  acide  est  monobasique,  conmie  le  montre  sa  formule;  on 
l'obtient  sous  forme  de  lames  incolores,  brillantes,  fusibles  à  +  1 30°  ; 
il  est  volatil  sans  décomposition;  iOO  parties  d'eau  en  dissolvent 
3,4  à  + 15*^  et  25  à  l'ébuUition  :  on  se  sert  de  cette  propriété  pour  le 
purifier  des  huiles  empyreumatiques^  dont  il  est  souillé  dans  sa  pré- 
paration. 

Cet  acide  est  un  isomère  des  acides  pyroméconique  et  citraconi- 
que  anhydre.  L'acide  nitrique  bouillant  est  sans  action  sur  cet  aci- 
âe;  il  réduit  les  sels  d'argent,  sans  produire  de  dépôt  métallique 
niiroitant^  comme  le  fait  l'acide  pyroméconique. 

PTROMUGATES. 

Les  pyromucates  sont  généralement  solubles  ;  ils  sont  monoba- 
%es.  Celui  de  potasse  est  déliquescent,  soluble  dans  l'alcool;  celui 
<ie  soude  est  moins  déliquescent;  celui  d'ammoniaque  devient  acide 
P^ant  la  concentration ,  et  cristallise. 

Les  pyromucates  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  sont  plus 
solubles  à  chaud  qu'à  froid,  insolubles  dans  l'alcool;  celui  de  nickel 
^ttrèft-peu  soluble  y  celui  de  protoxyde  de  fer  très-soluble ,  celui  de 
l*Mnb  est  soluble  ;  pendant  la  concentration  de  sa  dissolution,  il 
Produit  des  globules  bruns ,  oléagineux ,  transparents,  qui  après  le 
refroidissement  finissent  par  devenir  durs  et  opaques.  Le  pyromu- 
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càte  d'argient  est  un  peti  soliîble;  celui  de  soùs-bx^de  dfe  meivinie 
est  pulvérulent  et  insoluble. 


Cette  amid^  est  cristallisable  en  prisme  rectangulaires  drdts, 
incol<»res,  fusibles  entre  +  130°  et  43^  ;  chaimffëe  plus  fortement, 
elle  s'altère  et  se  colore;  elle  distille  une  iqatière  bi^une^  qui  est  ce- 
pendant de  la  pyromucamide,  colorée  en  brun  par  les  produits  em- 
pjrrébmatiques  résultant  de  la  polrtion  décomposée  ;  eu  la  dissolvant 
dans  l'eau,  et  faisant  bouillir  avec  du  charbon  animal  en  poudre,  puis 
filtrant,  on  produit  une  cristallisation  sans  couleur  et  avec  ses  ca- 
ractères primitifs  :  elle  est  aussi  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ; 
sa  saveur  est  un  peq  sucrée  •  mais  très-faible. 

On  Tobtienten  traitant  l'éther  pyromucique  par  l'ammoniaque.  Sa 
formule  représente  celle  du  pyromuca^  d'ammoniaqijfiç,  moio^  3 
équivalents  d'eauj  en  effet,  la  formule  du  pyromucat^  d'aufipfjgâa- 
que  est  NH^,  G'®  H^  0^^  ou,  en  réunissant  les  éléments  send)ld)Ies, 
G'»H-  N  0«  —  2H0  =  *C««  H^  NO*. 


Lorsqu'on  soumet  lapyromucacnide  à  la  distiliatioQsèçte^  on  a  va 
qu'une  partie  de  ce  composé  distillait  sans  décomposition 3  mais  la 
coloration  et  le  produit  charbonneux  qui  reste  dans  la  cornue 
montrent  qu'une  portion  assez  considérable  est  cependant  détruite. 
Le  produit  de  la  cristallisation  contient^  avec  lapyromucamide,  une 
autre  substanfce  du  même  cltûte ,  mais  plus  sôloMe  dans  Teau  et 
ayant  une  saveur  sucrée  très- prononcée  :  ce  composé,  qui  est  âltiSf 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther,  est  la  pyromucaïUide  biami-' 
dée  ;  elle  cristallise  en  tables  hexagones  on  octogones  fbtfUesà-f 
150»;  elle  entre  en  ébullitkm  à  +  ^60^  et  se  déooai|Jû6e  «kl  àiâne 
temps. 

Les  amides  en  générai  se  décomposent  quand  on  les  chanflklivec 
une  dissdution  de  potasse  et  de  soude  ;  en  dégainant  de  l'aÉtffi^' 
niaque;  la  pyromucamide  biamidée  n'éprouve  pas  ce  genire  dedé' 
composition  :  elle  est  donc  sous  ce  rapport  plus  stable  que  la  pyio^ 


PURFUkoL.  iiâ 

mucatnide.  Oïl  l^ôbtient  aussi  eh  distillant  le  miicate  d'ammoniaque. 
Sa  formule  montre  qu'elle  a  là  composition  du  pyromucate  biam- 
moDÎqiie  moins  4  équivalents  d'eau.  C'est  M.  Malaguti  qui  a  décou- 
vert ce  composé. 

n  est  probable  qu'en  étudiant  les  produits  de  la  décomposition 
par  la  distillation ,  oh  découvrirait  quelques  composes  nouveaux  qui 
offriraient  de  l'intérêt. 


Lefurfûrol  est  lin  liquide  oléagineux,  presiqiie  incolore;  sA  deiisîïé 
esl  i,i68  à  -h  Ï5%5  ;  il  bout  vers  4-  163«  ;  la  densité  de  sa  Vaçeûï 
est  3,342  à  3,346  ;  il  est  très-sûl\ibTè  dans  l'eau  à  fmid  et  danè 
l'alcool;  son  odeur  tient  de  celle 'des  essences  de  canhelle  et  d'a- 
mandes amères  ;  il  s'altèlre  à  l'air,  îl  bruiiît,  puiâ  devient  hoir  ;  il  est 
moins  altérable  quand  il  est  humide. 

Le  furfurol  se  dissout  sahs  se  colorer,  s'il  est  phr,  dans  l'acide 
sulfurique  à  froid  ;  s'il  eîst  impur,  il  se  colore  en  rouge  ;  si  l'on  chauffe, 
il  se  bharbonne  ;  l'acidie  chlorhydrîque  agit  de  la  même  manière  ; 
traité  par  l'acide  nitrique  à  chaud,  il  est  vivement  attaqué ,  et  il  se 
produit  de  l'acide  oxalique. 

Les  solutiohs  de  potasse  et  de  soude  le  dissolvent  à  froid  ;  il  se 
fottAe  un  produit  bruh  noirâtre  ;  si  l'oh  sàthre  Tàlcàli  par  uii  acide, 
fl  se  produit  un  précipité  brun,  d'àpparencje  résineuse.  Â  bhaud  )à 
rié^tioh  est  violente. 

Le  furfùirol  laissé  en  contact  pendàht  uh  certain  temj^s  avec  l'âiii- 
mhdaqùe  liquide  donhe  une  masse  cristalline  jaunâtre,  qui  est  là 
Airfuramide. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  mêlé  avec  une  dissolution  d*é  fu^iï- 
fol  produit  aussi  le  furfurol  sulfuré ,  dans  lequel  2  équivalents  de 
soufre  sont  substitués  â  2  d'oxygène.  Sa  formule  devient  C^® 
H^  S*  0*  ;  il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  légèrement  jaunâtres. 

Oh  obtient  le  furfurol  en  distillant  un  mélange  de  son  et  d'acide 
sulfurique,  ou  de  chlorure  de  zinc  et  d'eau  :  son  nom  est  tiré  de  celui 
de  cette  matière,  en  latin /«^r/wr,  et  de  son  aspect  oléagineux,  oleum. 
Le  son  n'est  pas  la  seule  matière  au  hioyen  de  laquelle  on  ]pulsâè 
l'obtenir,  car  la  farine  de  presque  toutes  les  céréales,  le  tôhrteau  de 

graine  de  lin,  la  sciure  de  bois,  surtout  celle  de  l'acajou,  etc.,  don- 
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nent  le  même  produit  :  il  s'en  forme  toujours  une  petite  quantité 
pendant  la  distillation  sèche  du  sucre. 

La  préparation  est  d'ailleurs  facile  :  on  chauffe  dans  une  bassine  de 
cuivre  un  mélange  de  6  parties  de  son^  ou  plutôt  de  sciure  de  bois  dV 
cajou  qui  donne  un  produit  plus  pur,  5  d'acide  sulfurique^  et  12  d'-eau, 
en  poids;  on  agite,  enchaufTant,  avec  une  spatule,  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  soit  devenu  bien  fluide.  On  chauffe  alors  un  peu  plus  forte- 
ment; il  se  dégage  bientôt  de  l'acide  sulfureux  ;  arrivé  à  ce  point  le 
mélange  est  introduit  dans  une  grande  cornue  de  verre,  si  les  quan- 
tités sont  peu  considérables ,  dans  le  cas  contraire,  dans  un  alambic; 
l'acide  sulfureux  le  dégage  en  plus  grande  quantité  en  même  temps 
que  des  liquides  distillent.  Au  bout  d'un  certain  temps,  quand  il  a 
passé  un  quart  ou  la  moitié  de  l'eau  dans  le  récipient,  on  le  replace 
dans  l'alambic,  et  l'on  recommence  la  distillation,  que  l'on  continue 
jusqu'à  ce  que  la  moitié  du  Uquide  total  ait  distillé.  On  le  neutralise 
avec  de  l'hydrate  de  chaux,  pour  le  distiller  de  nouveau  et  à  part; 
il  passe  avec  l'eau  un  hquide  huileux,  pesant,  jaune  ;  on  sépare  le 
liquide  aqueux,  que  l'on  distille  de  nouveau  :  on  obtient  ainsi  une 
autre  portion  de  ce  produit;  on  le  met  en  contact  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  en  poudre,  pour  le  dessécher,  puis  on  le  distille,  afin 
de  l'avoir  seul  et  sec.  On  obtient  ainsi ,  d'après  M.  Gahours,  2,6  de 
furfurol  pour  100  de  son. 

On  peut  aussi  bien  le  préparer  en  traitant  15  parties  de  son  par 
6  de  chlorure  de  zinc  sec,  en  y  ajoutant  assez  d'eau  pour  en  faire 
une  pâte  ;  on  opère  comme  dans  l'autre  procédé;  on  distille,  en  une 
seule  fois,  jusqu'à  ce  que  le  produit  se  chàrbonne  dans  la  cornue.  U 
passe  d'abord  de  l'eau .  puis  du  furfurol  ;  après  quelque  temps  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique ,  et  il  distille  une  matière  grasse 
qui  est  un  mélange  d'acide  margarique  et  d'un  carbure  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  a  terminé  la  distillation ,  on  passe  le  liquide  sur  un 
Unge  mouillé,  pour  séparer  la  matière  grasse;  on  neutralise  avec  uo 
alcali,  et  on  sature  la  Uqueur  de  sel  marin,  pour  élever  la  tempéra- 
ture de  l'ébuliition  de  Teau;  on  distille  de  nouveau,  puis  on  des- 
sèche et  distille  comme  dans  le  premier  procédé. 

Le  furfurol  obtenu  par  ces  procédés  contient  toujours  une  quan- 
tité notable  d'acétone  et  une  petite  quantité  d'une  autre  matière 
huileuse,  que  M.  Stenhouse  nomme  méia furfurol,  qui  est  beaucoup 
moins  volatile,  et  dont  on  le  débarrasse  facilement  par  une  rectifica- 
tion ménagée. 

La  formule  du  furfurol  est  celle  de  l'acide  pyromucique,  moins 
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2 équivalents  d'oxygène;  il  serait  donc  facile  de  Tobtenir  au  moyen 
de  cet  acide. 


FUGUSOL. 

Lefucusol  est  un  isomère  du  furfurol^  qui  lui  ressemble  parfai- 
tement; il  est  moins  soluble  dans  l'eau  ^  il  est  également  moins  so- 
luide  dans  Tammoniaque ,  et  est  moins  stable  que  le  furfurol  ^  dont 
il  diffère  en  outre  par  d'autres  caractères  :  Tacide  sulfurique  le 
colore  en  brun  verdàtre  ^  Pacide  chlorhydrique  en  vert  y  Tacide  ni- 
trique en  jaune. 

Qd  Pobtient  comme  le  furfurol  au  moyen  de  la  plupart  des  fucus, 
des  mousses  et  des  lichens. 


Comme  la  plupart  des  amides,  ce  corps  est  solide^  et  blanc 
jaunâtre^  presque  inodore,  insoluble  dans  Teau  froide,  très-soluble 
dansFalcool  et  dans  Pétber,  plus  à  chaud  qu'à  froid.  Ces  dissolutions 
saturées  à  chaud  laissent,  déposer  la  furfuramide ,  par  le  refroidisse- 
meqt,  en  aiguilles  courtes  et  groupées  :  si  Ton  fait  bouillir  de  l'eau  sur 
la  furfuramide,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  le  furfurol  reparait. 
Cette  propriété  permet  de  l'obtenir  parfaitement  pur  et  sans  acé- 
tone. La  furfuramide  est  décomposée  par  la  chaleur;  elle  se  bour- 
soufle un  peu,  et  au  contact  de  l'air  elle  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
9&euse.  Les  acides  la  décomposent  à  froid,  en  produisant  un  sel 
ammoniacal  et  du  furfurol.  L'acide  sulfhydrique  que  l'on  fait  passer 
à  travers  une  dissolution  alcoolique  de  furfuramide  donne  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  et  du  furfurol  sulfuré. 

Les  alcaUs^  en  dissolution  étendue,  bouillante,  dissolvent  la  furfu- 
ramide sans  dégagement  d'ammoniaque.  La  dissolution  abandonne 
par  le  refroidissement  une  matière  cristallisée  en  aiguilles  blanches, 
soyeuses,  qui  ont  exactement  la  même  composition  que  la  furfura- 
ïnide,  mais  dont  cependant  les  propriétés  sont  très-différentes  : 
cest  un  alcali  auquel  on  a  donné  le  nom  de  fur/urine. 

La  préparation  de  la  furfuramide  est  très-facile  :  on  dissout  le 
'urfupol  dans  l'ammoniaque  ;  après  quelques  heures  de  contact ,  la 
liqueur  se  prend  en  masse  cristalline  jaunâtre;  la  réaction  se  fait 
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entre  3  équiv^^Qts  de  furfurol  et  â  d'ammoniaque;  il  y  a  6  équiva= 
lents  d'eau  éliminés ,  comme  le  montre  l'équation  : 

3  (C'« H*  0^),  ou C»"  H'»  0"  H-  2  NH» ou  N'  H^),  ou  C^  H'»  N»0" - 

6  HO  ou  H«  ()•  =  C^  H"  N'  0«. 


• 

La  furfurine  est  solide ,  blanche ,  cristallisable  en  aiguilles  soy^ 
ses ,  inodore^  presque  absolument  insoluble  dans  Tèau  froide  et 
presque  sans  saveur^  soluble  dans  13^  fois  son  poids  d'eau  bouil- 
lante ;  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant^  d'où  ellç  se  dépose^  w 
le  refroidissement,  en  beaux  cristaux^  qui  sont  des  prismes  rhoinlx^ 
daux  :  la  dissolution  a  une  réaction  alcdine.  Le  fucusol  drame  uniso- 
mère^  que  M.  Stenhouse  a  nonuné  fucmine,  qui  est  également  un 
alcali  :  cesdeux  bases  diffèrent  de  la  plupart  des  alcalis  organiques, 
en  ce  qu'elles  ne  sont  pas  précipitées  par  l'acide  taanique  ;  elles  for- 
ment des  sels  parfaitement  neutres,  presque  toujours  cristallisables, 
dont  les  solutions  de  potasse,  soude^  etc.,  séparent  les  bases.  Les 
chlorures  doubles  de  ces  bases  et  de  platine  diffèrent  par  leur  cris- 
tallisation dans  l'alcool  :  celui  de  furfurine  cristallise  en  fines  et  lon- 
gues aiguilles  ;  celui  de  fucusine  en  laides  prismes  à  quatre  paos. 


La  sorbine,  qui  est  un  isomère  de  la  cellulose,  du  glucose ,  ^4 
cristallise  en  octaèdres  à  base  rectangle  ,  incolores ,  transparents  : 
leur  densité  est  1,65  ;  ils  fondent  sans  perdre  de  leur  poids  j:  ils  sont 
donc  anhydres;  placés  sur  un  charbon  rouge,  ils  brûlent  avec  Tor 
deur  de  caramel.  Ghaufféeà+iSOo,  la  sorbine  dégage  une  eau  acide; 
il  reste  une  masse  amorphe,  qui  est  en  grande  partie  de  Facide  so^ 
binique  :  sa  dissolution  dé\ie  la  lumière  polarisée  à  gauche. 

La  sorbine  est  soluble  dans  l'eau,  extrêmement  peu  dans  l'alcool; 
Tacide  fulfurique  la  colore  en  rouge  ;  chauffée  avec  de  Tacide  ni- 
trique, étendu  d'eau ,  elle  se  change  en  acide  oxalique  sans  doontf 
d'acide  mucique. 

Les  dissolutions  alcahnes  la  dissolvent,  l'altèrent,  et  la  col<Mrent  eu 
jaune  :  selon  M.  Pelouie,  la  potasse  peut,  au  moyen  de  ce  caracttare^ 
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er  la  présence  de  ^  de  sorbine  ;  par  l'ébuliition,  il  se  dégage 
Nleur  de  caramel  :  les  ipémes  pl^énoinènes  ont  lieu  avec  la 
i,  la  stroniiane  et  la  chaux  ;  il  se  forme  en  outre  un  dépôt  jaune  ; 
le  de  plomb  donne  les  (uémes  résultats  en  se  dissolvant^  Toxyde 
vre  hydraté  se  dissoytdans  la  solution  de  sorbine,  et  donne  une 
r  d^un  bleu  foQcé. 

tartrate  alcalin  de  potasse  et  de  cuivre  est  réduit  comme  par 
cose  :  l'acétate  de  plomb  anunoni^cal  donne  un  précipité  qui 
Qt  74  pour  iOO  d'oxyde  de  plomb.  On  extrait  la  sorbine  du 
»  fruits  du  sorbier.  On  l'abandonne  à  Tahri  de  la  poussière; 
)nne  plusieurs  dépôts  successifs  ,  puis  la  liqueur  s'éclaircit . 
^apore  alors  à  consistance  sirupeuse  ^près  l'avoir  filtrée,  et  par 
XMdissement  il  se  forme  des  cristaux  de  sorbine  colorés  en 
que  l'on  redissout  et  fait  bouillir  ^veç  du  noir  anirnal  pour 
r  la  sorbine  incolore. 

HMrbine  en  dissolution  mise  en  contact  avec  la  levure  de  bière 
ave  pas  la  fermentation  alcoolique;  elle  es^  composée  de  : 

Carbone.  ...,,...,•••    40)00 

Hydrogène 6,Ç7 

Oxygène,  ..,.,...  ...    $3,33 

iO,000 


dde  sorbinique  est  rouge  foncé,  insoluble  dans  Teau  el  dans 
i;  il  se  dissout  facilement  dans  les  alealis,  avec  lesquels  il 
des  sels  bruns  jaunâtres  ;  avec  les  autres  oxydes  inoolores  il 
il  des  sels  jaunes;  celui  de  enivre  est  verdâire. 
a  vu  qu'il  vésultait  de  l'action  de  la  chaleur  à  4-  iBO»  sur  la 
e  :  le  résidu  de  cette  action  n^est  pas  de  l'acide  sorbinique  pur } 
pulvérise  et  le  dissout  dans  la  potasse,  d'oà  on  le  précipite  en 
Qt  Palcali  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  qui  le  sépare 
nrme  de  fk)cons  d'un  rouge  foncé  ;  on  les  lave  et  les  dessèche 
ve  à  +  iâO°  ;  il  est  composé  de  : 

Carbone 58,|B 

Hydrogène 5,45 

Oxygène 36,37 

40,000 


10. 
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MAIWÎITB/C*^  H»\  0''. 


Ce  composé  se  rencontre  tout  formé  dans  un  grand  nombre  de 
substances  qui  exsudent  de  certains  arbres^  principalement  des 
frênes,  fraxinus  rotundifolia,  et  fraocintis  orhus ,  dans  le  midi  de 
TEurope  :  Técorce  de  ces  arbres  en  est  pénétrée.  On  le  trouve 
aussi  dans  un  grand  nombre  de  plantes  y  dans  quelques  champi- 
gnons^ ce  qui  lui  a  fait  donner  encore  le  nom  de  sucre  de  champi" 
gnons  ;  le  céleri ,  la  racine  de  grenadier,  l'écorce  de  cannelle  blan- 
che^ le  seigle  ergoté,  certaines  algues,  en  contiennent  également; 
il  s'en  produit  toujours  dans  Tespèce  de  fermentation  du  sucre  de 
canne  't)u  du  glucose  que  l'on  nomme  fermentatiou  visqueuse  et 
dans  la  fermentation  lactique.  On  rencontre  aussi  la  mannite  dans 
le  miel  altéré^  dans  le  suc  de  betterave  qui,  abandonné  à  lui-même, 
a  fermenté. 

On  en  trouve  dans  la  racine  de  chiendent ,  mais  pas  toujours 
cependant  :  M.  Stenbouse  n'y  a  trouvé  que  du  sucre  incristallisa' 
ble  :  il  est  donc  possible,  et  même  probable,  que  souvent  la  mannite 
que  Ton  rencontre  dans  certaines  parties  des  végétaux  ne  soit  que 
le  résultat  de  l'altération  du  sucre,  qui  a  perdu  2  équivalents 
d'oxygène  si  Ton  prend  la  formule  C'*  H**  0'*,  ou  qui  a  pris 
2  équivalents  d'hydrogène  si  Ton  admet  C"  H"  0". 

La  mannite  est  solide,  cristallisable  en  prismes  à  quatre  pans  aplatis, 
incolores,  brillants,  d'un  éclat  un  peu  nacré  :  sa  saveur  est  faiblement 
sucrée  ;  elle  est  inodore;  elle  fond  à  -h  166",  en  un  liquide  incolore, 
qui  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement  ;  chauf' 
fée  plus  fortement  elle  ne  se  volatilise  pas,  mais  se  décompose  en 
laissant  une  masse  charbonneuse  ;  elle  est  très-soluble  dans  l'eau  et 
à  chaud  dans  l'alcool,  peu  à  froid;  elle  est  insoluble  dans  l'éther. 
Ses  dissolutions  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

La  dissolution  de  mannite  mise  en  contact  avec  la  levure  de  bière 
ne  s'altère  pas;  mais  il  paraît  cependant  qu'en  présence  de  cer- 
taines membranes  animales,  selon  M.  Frémy,  elle  se  change  en 
acide  lactique  :  d'autres  expériences,  de  M.  Berthelot,  ont  montré 
qu'en  présence  de  l'albumine,  de  la  caséine,  de  la  fibrine,  de  la  géla- 
tine, des  tissus  cutané  ,  rénal,  etc.,  elle  se  transforme  souvent  en 
sucre  ayant  les  propriétés  du  glucose.  Le  tissu  des  testicules,  seul, 
opère  d'une  manière  à  peu  près  régulière  cette  transformation; 
supposé  sec,  il  en  faut  ~  du  poids  de  la  mannite  pour  opérer  cette 
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transformation  [Comptes  rendusyi.  XLIV,  p.  102);  elle  devientainsi 
susceptible  d'éprouver  la  fermentation  alcoolique. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  mannite  sans  la  colorer 
(ce  qui  la  distingue  du  sucre  de  canne]^  tout  en  produisant  de  la  cha- 
leur :  en  retendant  d'eau  on  reconnaît  qu'il  s'est  formé  un  acide 
copule,  Tacide  sulfomannitiquey  dont  la  formule  est  C**  H*<  0*% 
6  SO^  lequel  produit  des  sels  solubles,  même  avec  la  baryte  et 
l'oxyde  de  plomb.  Ces  sels  sont  tous  décomposables  par  la  chaleur  ; 
ceux  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent  se  décomposent  par  leur 
seule  concentration. 

L'acide  nitrique  étendu  d'eau  convertit  la  mannite,  à  chaud,  en 
acides  oxalique  et  saccharique ,  sans  acide  mucique.  Si  à  la  man- 
nite, en  poudre  fine  et  sèche,  broyée  avec  li  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  fumant,  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  dissous,  on  ajoute 
un  peu  d'acide  sulfurique  concentré ,  et  alternativement  les  deux 

acides,  jusqu'à  ce  que  pour  1  partie  de  mannite  on  ait  mis  4  - 
d'acide  nitrique  et  10  ^  diacide  sulfurique ,  on  obtient  une  bouil- 
lie  très-épaisse,  qu'on  laisse  égoutter  dans  un  entonnoir  garni 
d'un  tampcHi  d'asbeste.  On  lave  ensuite  à  l'eau  froide,  puis  on 
exprime  entre  plusieurs  papiers  à  filtre;  il  reste  une  matière 
Hanche,  qui  dissoute  dans  l'alcool  bouillant  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  entrelacées  :  c'est  \sLnitromannite,  dont  la  formule  est  G'* 
ff  (NO*  )^  0'*  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  peu  à  froid,  et  également  peu  dans  l'éther  :  c'est  un 
produit  très-détonnant,  faiblement  par  la  chaleur,  et  fortement  par 
la  percussion  :  une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique 
bouillante  la  colore  en  rouge.  La  nitromannite  s'altère  à  la  longue  : 
c'est  peut-être  par  cette  raison  qu'on  ne  l'a  pas  adoptée  pour  les 
capsules  à  percussion ,  comme  on  l'avait  proposé. 

La  liqueur  acide,  égouttée  de  l'entonnoir,  laisse  déposer  une 
nouvelle  quantité  de  nitromannite  quand  on  y  ajoute  de  l'eau. 

Les  dissolutions  alcalines  bouillantes  dissolvent  la  mannite  sans 
qu'il  y  ait  colomtion  ;  cette  réaction  distingue  facilement  la  man- 
nite du  glucose,  qui  prend  dans  les  mêmes  circonstances  une  cou- 
leur d'un  brun  foncé.  Fondue  avec  la  potasse  ou  la  soude  caustiques, 
elle  donne  un  mélange  de  formiate,  d'acétate,  et  de  propionate 
alcalins,  en  dégageant  2  équivalents  d'hydrogène,  comme  le  montre 
l'équation  avec  les  formules  de  ces  acides  : 

G"  H'*  0"  =  G'  H*  0*  -h  C<  H*  0*  H-  G«  H«  0^  -+-  H^ 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  cornue  un  mélange  de  1  partie  de 
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mannite  el  de  8  de  chaux  vive  en  poudre ,  il  se  tlégage  beaiteottli) 
d'hydrogène,  et  les  vapeurs  qui  se  condensent  dans  le  réciptetttcdil- 
tienneiit  de  la  métacétone. 

L*acidi5  oîcalique  cristallisé  fondu  aVec  la  manttlte  à  +  IIO*,  et 
thainténu  eïi  fusion  à  +  9^**  pêtidâht  )[>lusleurs  heUries  ,  laisse  un 
résidu  sirupeux  presque  incolôtlè ,  lifês-aclde ,  dans  lequel  on  te- 
trouve  1  équivalent  de  rtianrtlté  et  2  tl Vide  formlr|Ue ,  paraissant 
coitiblués  ;  la  tnàtièriB  se  (^rend  èh  ni^^i^e  jp1^§()Ue  solide  pai^  le  te> 
fh>ldissémi3Ut.  811  y  a  uUe  ôombihaisôn,  élte  est  lèu  tbUs  ô&s  très-peu 
stable,  car  en  dissolvant  ce  produit  dans  l'alcool  on  te  sépat*e  eii  acide 
ibrmique  et  en  UiaUhite  :  le§  baâeis  l'endent  là  sépiaratioh  plus 
prompte  et  plus  fàciliB. 

L'oxyde  de  plorUb  se  dissout  facilement  danà  une  solution 
bouillante  de  mannite  ;  PammoniïlqUé  y  fblrmô  dU  précipité  blanc,  qui 
èstpi*dbabtement  le  môme  que  èètul  t^Ue  Vou  obtiteut  eU  ajoûlaut  une 
dissolution)  chaude  6t  cotlceUtk^^  de  miiUnite  à  Tacétàte  de  plomb 
ammoniacal,  en  ayant  soih  dé  laisser  uii  excès  de  xsq  4Jdtwiet  sel  : 
pendant  le  refroidissement  de  iœtle  dissolution  U  se  forme  des  cris- 
taux  en  lames  minces,  dont  la  composition  peut  être  représentée  par 
A  PbO>  G"  H*^  OS  ou  G"  H'°  Pb4  0  '\  Ainsi  ce  produit  peut  être 
considéré  comme  un  sel  dans  lequel  G'*  H'»  0'  représenterait  de 
l'acide  mannitlqUe>  ou,  d'après  la  seconde  formule^  de  la  plombo- 
mannite^  dans  laquelle  à  équivalents  de  plomb  remplaceraient  autant 
d'équivalents  d'hydrogène,  par  substitution. 

On  connaît  deux  isomères  de  la  mannite  :  le  dnleose  et  laphycite, 
dont  la  formule  semble  exactement  la  même  et  dont  les  propriétés 
ont  de  Tanalogie  avec  celles  de  la  mannite. 


DUliCOfSB,  C»*  H«*  O". 

Ledulcose  provient  d'une  matière  Cristalline,  en  rognons  arrondis 
qui  viennent  de  Madagascar  ;  on  ne  sait  quel  végétal  les  produit; 
ces  rognons  sont  recouverts  de  matières  terreuses.  On  en  extrait  le 
dulcose,  que  Ton  purifie  facilement  en  le  traitant  par  l'eau  bouil- 
lante et  filtrant  ;  la  dissolution  dépose  le  dulcose  sdtm  forme  à^ 
cristaux  prismatiques  obliques,  incolores,  très-brillants,  inodores  ; 

d'une  saveur  douce  et  légèrement  sucrée. 
Sa  dissolution  est  sans  action  sur  la  lumièt^e  polarisée  '  il  fond  à 
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4-  ^8î*j  et  se  prend  en  tnasse  cristalline  par  le  refroidissement;  à  * 
-f-275«  il  donne,  à  la  dislillatioh  sèbhe,  de  Toxyde  de  carboné  ,  est 
Irès-piBu  d'àfcëtohe  et  d*àcide  acétiqiiè,  sans  ^résidu  charbonneux. 

Le  (tùldosè  thffëHé  nbtablemëht  de  la  M^hnite  ;  il  est  très-peu  so- 
Ék  Sans  l'àteobl  bouillant ,  d\>û  W  se  dépose  en  petits  octaèdres 
Miqîi^  :  l''adti[ë  Mitriqtte  étéDdu  te  ëhàngiè  en  ïlbide  mUcique.  Sa 
lissolution  bouillante  donne  avec  la  baryte  un  produit  Isristallisable 
H  P^xaS&  rébMnjzhlàiréâ,  tërhiinè^  j^l&tuh  pbitttenvent  à  quatre  fjiices 
lès^àifeû,  ttohl  la  formulée  2  BaO^  G»>  H'^  0"  +•  U  HO. 

La  dissbluliion  de  dutcose  ne  fetmehté  pas  avec  la  levure  de 
Éte;bhn'àpas  êissafé  si  le  cohtact  des  membranes  qui  trans- 
Mtëai  la  hiiElnfaillé  eâ^^o^  avaient  la  méthe  «k^tion  sur  le  dulcose. 


On  a  extrait  la  pïiycite  d'une  phycée ,  espèce  d'algue  { protococ- 
nsvtùgaris).  En  traitant  cette  plante  ^ar  l'eau  bouillante  ,  et  ajou- 
ant  de  l'alcool  à  la  dissolution  amenée  à  consistance  de  sirop,  on 
n  foit  déposer  une  substance  gommeuse,  qu'on  sépare  en  filtrant  de 
KMiveau,  on  concentre  un  peu ,  et  on  abandonne  à  l'évàporation 
pontanée;  il  s'en  dépose  des  cristaux  volumineux,  isolés,  prismati- 
|ues,rectangulaires,  basés,  dont  les  arêtes  des  bases  sont  tronquées  : 
«scristaux  sont  transparents,  d'une  densité  de  i,59.  La  phicyte  est 
ans  action  sui*  la  lumière  polarisée,  très-solublè  dans  l'eau,  d'une  sa- 
eur  sucrée,  fraîche,  fusible  à  4-  1 12°  à  la  distillation  sèche  ;  la  phi- 
ytebout  à-h  160°,  puis,  en  chauffant  davantage  elle  se  décompose, 
ans  se  boursoufler,  en  donnant  l'odeur  du  sucre  brûlé. 

L'acide  nitrique  là  transforme  en  acide  oxalique.  L'acide  sulfii- 
ique  la  dissout,  sans  la  colorer,  el  forme  peut-être  un  acide  copule. 
^  alcalis  isont  sans  action  slir  elle. 


«tjt^te  ttB  teliANDli,  ^UBRCITB,  C  H"  0 


lO 


u  quercite  cristallise  en  prismes  transparents ,  durs,  d'une  sa- 
îur  faiblement  sucrée  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  beau- 
mpplusàchaud,solubledansralcool  étendu  d'eau,  fusible  à +235°; 
lisellesesublinrieengrandepartie,  sans  altération;  elle  laisse  cepen- 


â 
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dant  un  faible  résidu  noir^  qui  provient  probablement  de  corps  étran- 
gers dont  elle  n'a  pas  été  parfaitement  débarrassée. 

L'acide  sulfurique  forme  avec  elle  un  acide  copule  :Facide  nitrique 
la  change  en  acide  oxalique;  le  mélange  d'acide  nitrique  et  sulfu- 
rique concentrés  la  change  en  nitroquercite^  cristalli  sable,  insoluble 
dans  l'eau ,  soluble  dans  l'alcool,  détonnant  comme  tous  les  pro- 
duits analogues. 

La  quercite  se  combine  difficilement  avec  les  bases;  le  produit 
que  donne  la  baryte  a  pour  formule  :  BaO,  G"  ff»  0*®  +  2  HO, 

La  quercite  n'a  pas  d'action  sur  les  sels  de  cuivre,  et  ce  n'est  que 
par  une  ébullition  longtemps  prolongée  qu'elle  produit  un  faible 
dépôt  de  sous-oxyde  de  cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre  mêlé  de 
potasse. 

Mise  en  contact  avec  la  levure  de  bière,  elle  ne  fermente  pas. 

On  l'extrait  des  glands  de  chêne ,  que  l'on  réduit  en  farine  :  on  broie 
avecde  l'eau ,  on  lave  cette  bouillie  eton  décante  pour  recueillir  le  li- 
quide après  avoir  laissé  déposer  l'amidon  ;  on  ajoute  un  peu  de  lait 
de  chaux,  et  l'on  fait  bouillir  pour  précipiter  le  tannin  et  les  matières 
albuminoïdes;  après  cette  défécation  on  filtre  et  l'on  concentre  à  con- 
sistance de  sirop,  pour  laisser  cristalliser  la  quercite,  qui  se  dépose  en 
grains.  On  décante  l'eau  mère  ;  on  lave  les  cristaux  à  froid,  avec  de 
l'alcool  étendu  d'eau,  pour  les  faire  cristalliser  de  nouveau,  en  les 
dissolvant  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante. 

PRINCIPES  DES  GELEES  VÉGÉTALES.  —  FECTOSE,  PECTINE^ 

ACIDE  PECTIQUE  ET  DÉRIVÉS. 

Les  sucs  de  tous  les  fruits  charnus,  tels  que  les  pommes,  les 
poires,  les  coings,  etc.,  delà  plupart  des  racines  pivotantes^  carottes, 
navets,  panais,  etc.^  contiennent  une  matière  dont  on  admet  l'exis- 
tance  comme  constante,  bien  que  jusque  ici  l'on  ne  soit  pas  parvenu 
à  l'isoler,  et  que  l'on  a  nommée  pectose.  C'est  de  cette  matière, 
inconnue  encore ,  que  dérivent  les  différents  composés  dont  nous 
allons  parler  et  dont  les  premiers  qui  ont  été  découverts,  la  pectine 
et  Vacide  pectique  y  ont  été  signalés  il  y  a  déjà  longtemps  par  Bra- 
connot,  qui  a  tiré  leur  nom  de  toixtiç,  mot  grec,  qui  veut  dire  geUe^ 
la  propriété  de  ces  corps  étant  de  donner  les  gelées  végétales ,  telles 
que  gelées  de  groseilles,  de  pommes,  de  coings,  etc. 

Beaucoup  de  chimistes  se  sont  occupés  de  ces  produits  pour  re^ 
chercher  non- seulement  tous  ceux  qui  pouvaient  résulter  des  trans- 


PEGTOSE^  PEGTÀSE.  1&3 

formations  successives  que  la  pectose  pouvait  subir  artificiellement^ 
mais  surtout  dans  quel  ordre  et  jusqu^à  quel  point  elles  pouvaient 
avoir  lieu  pendant  la  maturation  des  fruits  et  lorsque,  commençant  à 
s'altérer,  les  pommes^  les  poires,  etc.^  deviennent  blettes.  M.  Frémy 
faiià  ce  sujet  de  longues  et  très- intéressantes  expériences. 


PEGTOSE. 


La  pectose  présente  une  telle  ressemblance  par  ses  caractères  avec 
la  cellulose^  qu'elle  accompagne  toujours,  qu'il  est  impossible  de  les 
séparer;  mais  si ,  par  cette  raison ,  if  est  impossible  de  l'isoler  de  la 
Ddiulose  y  et  de  pouvoir  ainsi  parvenir  k  décrire  ce  corps,  à  déter- 
(niner  ses  propriétés ,  pour  ainsi  dire  individuelles ,  les  transforma- 
ikms qu'elle  subit,  et  que  lacellusose  ne  peut  éprouver,  démontrent 
Mdemment  son  existence. 

Ces  métamorphoses  sont  dues  à  la  présence  d'un  corps  particulier, 
]ai8e  comporte,  à  l'égard  de  la  pectose,  comme  la  diastase  par  rap- 
|X>rtà  l'amidon.  On  considère  ces  phénomènes  comme  des  fermenta- 
tions d'un  ordre  particulier  :  nous  verrons,  au  fur  et  à  mesure  que 
iKHis  avancerons,  que  presque  toujours  les  principes  immédiats,  végé- 
ianxou  animaux,  qui  sont  susceptibles  de  subir  des  transformations, 
*n  apparence  spontanées,  ne  les  éprouvent  que  sous  l'influence  d'un 
Miposé  spécial,  qui  les  accompagne  toujours,  composé  tout  formé, 
M)mme  dans  le  suc  du  raisin,  ou  qui  prend  naissance  sous  certaines 
nfluences ,  comme  la  diastase  sous  celle  de  la  germination  :  celui 
[ui  accompagne  la  pectose,  et  que  l'on  peut  facilement  isoler,  a 
^çu  de  M.  Frémy  le  nom  de  pectose. 

PEGTASE. 

Lapectase  peut  exister  sous  deux  états  isomériques  :  comme  Tal- 
lunine  de  l'œuf,  elle  peut  être  soluble,  ou  insoluble,  et  elle  se  trouve 
iturellement  sous  ces  deux  états  :  dans  le  suc  de  carottes ,  de  na- 
M,  des  betteraves^  elle  est  à  Vétat  soluble,  et  produit  immédiatement 

fermentation  latente  qui  transforme  la  pectose  en  pectine;  dans 
s  fruits  acides^  comme  les  pommes,  etc.,  elle  est  insoluble,  et  reste 
ir  conséquent  dans  la  pulpe  avec  la  cellulose  et  la  pectose,  quand 
I  en  a  exprimé  le  suc  :  mais,  quoique  insoluble ,  elle  n'en  agit  pas 
oins;  car  si  Ton  met  cette  pulpe  en  contact  avec  une  dissolution 
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de  pectine^  elle  se  transforme  en  addes  pebtoslqtlké  él  iyeetHtUé,  ((tii 
forment  gelée. 

La  pectase  soluble  est  inicristallisable  :  elte  ^eut  être  transformée 
en  pectase  insoluble^  eh  tlraitanl  pab  Tàlicôol  fé  jds  de  tcarottëé  de 
préférence^  pai?^  qu'il  en  corltiéht  davlàntagë  :  il  Faut  i)ue  leis  carottes 
soient  nouvelles,  car  après  un  certain  temps  la  pectase  est  détruite. 
Par  l'addition  de  Talcool  la  pectase  se  sépare,  et  peut  être  recueillie: 
c'est  au  moyen  de  ce  procédé  qu'on  l'obtient.  Quoique  insoluble, 
elle  ne  perd  rien  de  ses  propriétés  comme  ferment  poétique;  car, 
introduite  dans  une  dissolution  de  pectine,  elle  la  transforme  rapide- 
ment à  +  40^ ,  en  acides  gélatineux  insolubles  dans  l'eau  froide. 

La  pectase  mise  en  contact  avec  l'eau  s'altère  promptement  :  en 
peu  de  jours  la  matière  se  couvre  de  moisissures  et  perd  les  qualités 
de  ferment  ;  en  prolongeant  quelque  temps  l'ébullitioa  de*  l'eau  dans 
laquelle  elle  est  en  dissolution  ou  en  suspension  on  lui  fait  perdre 
comme  à  la  diastase,  ses  propriétés. 

La  pectase  n'a  pas  été  analysée;  elle  est  probablement  azotée 
comme  tous  les  ferments  connus  jusque  ici  :  il  est  probable  qu'il  est 
très-difficile  de  la  débarrasser  entièrement  des  matières  albuoii- 
neuses  qui  doivent  l'accompagner,  et  qui  comme  elle  sont  préci- 
pitées par  Tateool. 

PECTINE. 

La  pectine  est  le  résultat  de  la  première  transformation  de  la  pec- 
tase; elle  n'existe  pas  dans  les  fruits  verts,  mais  seulement  dans  les 
fruits  mûrs.  On  la  trouve  dans  la  racine  de  gentiane; 

La  pectine  est  blanche,  soluble  dans  l'eau,  incristallisable ;  sa 
dissolution  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Lorsqu'on  la 
fait  longtemps  bouillir,  elle  est  changée  en  parapectine;  elle  est  in- 
soluble dans  l'alcool,  qui  la  précipite  en  gelée  de  la  dissolution  dans 
l'eau  si  elle  est  étendue,  et  en  filaments  si  elle  eist  cDillcentrée  ;  èUe  est 
sans  action  sur  les  iréactifs(k)lolrés;  Tacétate  neutre  de  pimnb  ne  b 
précipite  pas  si  elle  est  pure. 

Les  acides  étendus  la  ichangôiit  par  l'ébullîtion  en  pàrapettfhe, 
puis  en  acide  pectîque,  enûn  en  acide  mêiapendiffue.  Les  alcalis  h 
changent  en  acide  pectique  ;  la  pectase  la  change  en  acide  pwrffl- 
sique. 

On  peut  préparer  la  pectine  en  chauffant  les  fruits  verts,  pommes, 
poires,  prunes,  etc.,  avec  de  l'eau  :  les  acides malique,  citrique,  qu'ils 
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;onti6tineïit^  changent  la  pectose  en  pectine;  mais  la  pectase  en  trans- 
orme  alors  une  partie  en  acide  pectosique.  Les  autres  acides  pro- 
luiseot  le  même  efflet  que  les  acides  malique  et  citrique  :  ainsi,  Ton 
leutobtétiir  la  pectitie  en  ti^ltent  la  pectose  par  l'eau,  à  laquelle  on 
joule  de  l'acide  sulfurique  ou  oxalique ,  etc.  Mais  par  ce  procédé  la 
ectine  que  Ton  précipite  entraîne  ces  acides  en  combinaison  avec 

M.  Frémy  pïsW^  retirer  lA  pecline  des  fruits  mûr*>  ta  pUrifica- 
oil  tltk  éi^tki  )^us  facile.  On  prend  des  poiiiss  ou]des  ji^otnmes  très- 
t6tl^  5  ow  les  t^  ^  on  en  exprime  le  sue,  qui  contieht  dû  glucose , 
es  acides  organiques ,  des  matières  albumineuses ,  et  de  la  chaux  : 
Dprécipite  cette  base  par  l'acide  oxalique,  dont  il  ne  faut  pas  mettre 
nexcès;  puis  on  filtre  pour  séparer  l'albumine  au  moyen  du  tannin 
3 dissolution  concentrée;  on  filtre  de  nouveau,  et  l'on  ajoute  à  la 
queur  de  l'alcool  à  90**,  qui  précipite  la  pectine,  sous  forme  de  fila- 
lents  gélatineux;  on  la  reçoit  mt  tirt  Rltire  pour  la  laver  avec  de  l'al- 
)ol;  puis  on  la  dissout  dans  l'eau  distillée,  à  +  50  environ,  pour 
i  précipiter  de  nouveau  de  k  même  manière .  M.  Frémy  recom- 
lande  d^ëviter  l'emploi  de  l^eau  bouillante,  qui  altère  la  pectine  ;  ces 
rédpitations  et  dissolutions  doivent  être  répétées  plusieurs  fois  pour 
onner  la  certitude  que  la  pectine  ne  contient  plus  de  glucose  ou  d'a- 
des  organiques. 

Pour  l'extraire  de  la  racine  de  gentiane,  MM.  Poumarède  et  Figuier 
réduisent  en  pulpe,  qu^ils  lavent  à  l'eau  froide  sur  un  tamis;  puis 
ilà laissent  en  digestion  dans  l'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  convena- 
ement  ramollie;  on  la  malaxe  alors,  puis  on  la  lave  à  grande  eau  sur 
1  tamis  :  on  la  fait  ensuite  digérer  dans  de  l'eau  contenant  un  peu 
acide  acétique;  on  malaxe  ensuite  et  on  lave  parfaitement. 
La  racine  ainsi  purgée  de  la  presque  totalité  des  composés  solu- 
es  étrangers  à  la  pectine  est  traitée  alors  par  Teau  distillée ,  à  la- 
ïdle  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique;  on  chauffe  à  -h"  80» 
aidant  trois  quarts  d'heure  5  on  jette  sur  une  toile  serrée,  on  presse 
laisse  le  liquide  s'éclaircir;  oh  le  décante,  et  on  ajoute  le  tiers  de  son 
lume  d'alcool  à  90°  :  la  pectine  se  dépose  en  fibres  gélatineuses, 
le  l'on  recueille  sur  un  linge  fin  et  que  l'on  exprime  ;on  la  lave  avec 
l'alcool ,  puis  on  la  dissout  de  nouveau  dans  l'eau  distillée  pour  la 
éeijHter  encore  par  l'alcool. 

Les  analyses  de  celte  substance  ont  donné  des  résultats  très-diffé- 
its  aux  divers  chimistes  :  aussi  les  formules  qu'ils  en  ont  tirées 
ifkent-elles  beaucoup  ;  nous  ne  donnerons  que  les  moyennes. 
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Ponmarède 
Malder.  Cbodnew.  Fremy.  et  Fiqoier. 

Carbone 44,6  44,90  39,90  43,43 

Hydrogène 5,4  5,50  5,53  5,70 

Oxygène 50,0  49,60  54,57  50,87 


^  » 


100,00  100,00  100,00  100,00 

Les  analyses  des  deux  premiers  chimistes,  quoique  différant  peu, 
les  ont  conduits  cependant  à  des  formules  très-difTérentes  ;  celle  de 
M.  Frémy  diffère  également  des  deux  premières;  mais  cela  prouve 
qu'elles  ne  sont  probablement  satisfaisantes  ni  les  unes  ni  les  autres. 

Mûlder C"  H»  0«« 

Chodnew G^*  ff  «  0»* 

Frémy C«*ff«0«* 

FARAPEGTINE. 

La  parapectine  présente  les  mêmes  caractères  que  la  pectine  : 
elle  est  soluble  dans  l'eau ,  insoluble  dans  Talcool  ;  mais  elle  diffère 
de  la  pectine  en  ce  que ,  précipitée  de  sa  dissolution  aqueuse  par 
l'alcool,  elle  est  sous  forme  de  gelée  transparente,  et  en  outre  elle 
est  précipitée  par  l'acétate  neutre  de  plomb. 

La  parapectine  résulte  de  Faction  de  l'eau  bouillante  sur  la  pec- 
tine ;  sa  composition  n'en  diffère  pas  beaucoup  :  il  est  probable 
qu'on  l'obtient  difficilement  pure ,  et  que  c'est  à  cette  circonstance 
que  sont  dues  les  différences  trouvées  par  M.  Frémy  dans  ses  di- 
verses analyses^  dont  nous  donnons  seulement  les  extrêmes  : 

Carbone 43,77 41,51 

Hydrogène.  .  .  .      5,41 5,48 

Oxygène 50,82 53,01 

100,00  100,00 

M.  Frémy  en  tire  la  formule  G**  H**  0*'. 

METAPEGTTNE. 

Gette  substance  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool; 
incristallisable.  Quoique  sa  composition  soit  la  même  que  celle  des 
deux  corps  précédents,  elle  en  diffère  en  ce  qu'elle  rougit  le  papi^f 
bleu  et  précipite  la  dissolution  de  chlorure  de  barium  :  elle  se 
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ombine  en  outre  avec  les  acides,  et  forme  des  composés  gélatineux^ 
olobles  dans  l'eau  seulement. 

La  pectine,  la  parapectine  et  la  métapectine  sont  également  trans- 
jrmées  en  acide  pectique  par  les  alcalis^  etproduisent  des  pectates. 

AGIBB  PEGTOSIOUE. 

L'acide  pectosique  est  à  peine  soluble  dans  Teau  pure  froide,  il  se 
issout  facilement  dans  Teau  bouillante  ;  par  le  refroidissement  la 
issolution  se  prend  en  gelée  :  si  l'on  ajoute  un  peu  d'acide  à 
eaa,  elle  devient  complètement  insoluble  :  il  se  combine  avec  les 
ases;  les  pectosates  sont  gélatineux. 

L'acide  pectosique  s'obtient  ^n  ajoutant  de  la  pectose  à  une  disso- 
iioD  de  pectine,  qui  devient  alors  gélatineuse;  il  se  produit  égale- 
entlorsqu'on  ajoute  des  dissolutions  étendues  des  alcalis  caustiques 
1  carbonates  à  la  dissolution  de  pectine ,  mais  il  faut  agir  à  froid  y 
itrement  on  n'obtiendrait  que  de  l'acide  pectique  :  la  transforma* 
m  opérée,  on  précipite  l'acide  pectosique  en  ajoutant  de  l'acide 
ilorhydrique  à  la  liqueur. 

Dans  ces  deux  procédés  il  ne  faut  pas  prolonger  l'action  soit  de  la 
3ctase,  soit  des  alcalis  ;  car  on  n'obtiendrait  que  de  l'acide  pectique. 
H.  Frémy  a  trouvé  l'acide  pectosique  composé  de  : 

Carbone 41,08 

Hydrogène 5,25 

Oxygène.  ...<..    53,67 

100,00 
«  lormule  admise  par  M.  Frémy  est  G«*  H"  0'»,  2H0. 

ACIDE    PECTIQUE. 

L'acide  pectique  est  insoluble  dans  l'eau,  avec  laquelle  il  forme 
u^  gelée  transparente;  desséchée,cette  gelée  laisse  une  masse  trans- 
mute qui  se  gonfle  quand  on  la  met  dans  l'eau.  L'acide  pectique 
ougit  la  teinture  de  tournesol  ;  il  a  une  légère  saveur  acide,  il  est  pré- 
ipité  par  l'alcool,  les  acides,  la  plupart  des  sels,  et  même  par  le 
ucre.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  pendant  longtemps,  en 
yuitsoinde  remplacer  l'eau  évaporée,  on  le  voit  disparaître  peu  à 
^'y  il  est  alors  changé  en  acide  métapectique,  qui  est  soluble.  L'a- 
Me  nitrique  le  change  en  acides  oxalique  et  mucique.  M.  Chodnew 
^re  n'avoir  obtenu  qi^  de  l'acide  oxalique. 


chlorhydrique  et  même  avec  Tacide  i^tlîqu^  étepdqs  d'^^U  ;i  }^  Ij^ 
queur  se  coJlqçe  e^  youge. 

Avec  Ym^e  ^v^lfurique  il  $a  produit  m  Wl  4'4cide  fpra^iq^  ^ 
Facide  carbonique,  et  pendant  Tévaporation  on  sent  Todeur  du  ca- 
ramel .quelques  chimistes  ont  annoncéqu^l  se  produisait  du  glucose; 
M.  Frémy  ne  Fa  jamais  yu  Sie.  produire  avçc  l'açii^e  peçtiquepur. 

On  peut  obtenir  Pacide  pectique  ^n  faisant  bouillir  avec  du  car- 
bonate de  potasse  ou  de>  soude  la  pulpe  de  carotte  ou  de  navet 
traitée  préalablement  coip^ie  pour  la  pipéj^ration  de  lapectioej 
on  transforme  ainsi  la  pectose  en  apiçle  pectique  ;  on  filtre  et  pré- 
cipite en  ajoutant  un  acid^ ,  1  ^açide  pecticjue  contient  toujours  une 
matière  azotée  albumineuse  dont  il  est  très-difficile  de  le  séprerf 
Cependant ,  si  après  avoir  bien  lavé  la  pulpe  pn  la  convertit  et\  pec- 
tate  d'animoniaque,  et  qu^on  fasse  Ix^uillir  Ipn^çmps,  on  peut  préci- 
piter les  niatières  albumineuses.  Dans  ce  cas  la  liqueur  devient 
ordinairement.parfeitement  incolore  :  si  elle  ne  se  décolore  pas,  on 
ajoute  une  petite  quantité  d'acétate  tribasique  de  plomb  ^  qui  les 
précipite  entièrement. 

Il  est  préférable,  comme  le  dit  M.  Frémy,  de  faiçe  bouillir  la  p\ilpe 
parfaitement  lavée  avec  de  Teau  aiguisée  d'acjde  chlorhydrique,  qui 
dissout  la  pectine.  On  filtre ,  et  l'on  ajoute  du  carbonate  de  soude 
à  la  liqueur;  il  est  nécessaire  d'en  mettre  une  quantité  qui  ne  soit 
ni  trop  faible  ni  tropfopte  :  dans  le  premiar-eas^on  n'obtiendrait  que 
de  Tacide  pectosiqiie;  dans  le  second,  ce  se^^it  de  l'acide  métapec- 
tique,  ce  dont  on  s'^ip^çoit  quand  la  liqueur  brunit.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée,  on  sature  la  soude  par  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique .  qui  la  séparej  on  la  lave  à  l'eau  distillée  jiisqu'à  ce  qu'elle 
ne  soit  plus  troublée  par  le  nitrate  d'argent.  Pour  conserver  l'acide 
pectique ,  il  faut  le  sécher  dans  le  vide. 

La  compositiop  de  cet  acide  présente  les  mêmes  incertitudes  que 
celle  de  la  pectine,  comme  on  peut  le  voir  par  les  extrêmes,  que 
nous  citons  seuls  : 

RegoauU.         Frémy. 

Carbone.  .  .    45,0  4i,3 

Hydrogène. .      5,4  5,0 

Oxygène.  .  .    49,6  53,7 


400,0        100,0 
M.  Frémy  en  déduit  pour  sa  formule  G^*  H»«  0*« ,  2HÔ. 
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PECTATES. 

S  pectates  forment  des  gelées  tcansparentes,  incolores^  si  la  base 
littsi  y  mais  dont  la  eouleuv  varie  avec  celle  de  Toxyde  du  sel  ; 
composition  est  très-peu  constante. 

AGIBB  PAEA£BGTH)UE . 

acidç  jil^apectîq^e  ast  soJiible}  incrisi^i^le^  franohemeot 
e;  c^est  cet  acide  qui  se  produit  d'abord  quand  on  fait  bouillir 
ie  pectique  avec  de  Tef^u,  |1  forpoe  ç|es  sels  solubles  avec  les  al- 
y  il  est  précipité  par  un  excès  d'eau  de  baryte ,  il  réduit  la 
tl^tiQ^  de  t^trate  de  potasse  et  de  cuivre  alcaliq  ;;  sa  compo- 
^  lapyenpe  ^  d'après  trois  ^(lalyses  de  ^.  Fr^i^y^  est  : 

Carbone.  .  .  43,66 
Hydrogène^ .  A/1% 
Oxygène.  .  .    ôj,6a 

100,00 
.  Fréniy  le  représente  par  la  fori^ule  C'^.  H*^  0",  2H0. 

AQPJÉ    M^TAPEClTiaPE* 

)\  acide  est  solide  dans  Te^vi ,  inq'îstalli^able,  franchei^ént 
s; il  se  combine  avec  toutes  les  bases  et  forme  des  sels  sîolu- 
;  il  n'est  pas  précipité  par  l'eau  de  chaux,  ni  pai*  un  excès  d'eau 
aryte  :  l'acétate  neutre  de  plomb  ne  le  précipite  pas  non  plus  ; 
s  il  est  précipité  par  l'acétate  basique  3  sa  dissolution  décompose 
irtrate  de  potasse  avec  cuivre  alcalin  :  il  n'est  pas  précipité  par 
ool. 

'acide  métapectique  est  le  dernier  terme  des  transformations  de 
ectose,  sous  rinflqence  de  Teau,  soit  artificiellement,  soit  natu- 
iment  :  en  effet,  on  le  trouve  dans  les  fruits  dont  la  maturité  est 
ée  et  dont  la  chair  est  blette  ;  cette  transformation  est  due  à  la 
■ence  simultanée  delà  pectose  et  de  la  pectine.  On  vient  de  voir 
si  l'on  traite  la  pectine  par  un  excès  d'alcali  ou  de  carbonate 
lin,  elle  se  change  en  acide  métapectique^  la  n)éme  transfor- 
ion  s'opère  auand  on  fait  bouillir  la  pectine  avec  des  acides 
Pgiques  comme  l'acidechlorhydrique,  même  très-étendus d'eau  : 
n,les  acides  pectique  en  gelée  et  l'acide  parapectique  en  disso- 


160  ACIDES  PTROPECTfOUE^  AMINE. 

lution  se  changent  spontanément  en  acide  métapectîque;  mais  pour 
cela  Tacide  pectique  exige  plusieurs  mois ,  tandis  que  Tacide  para- 
pectique  se  transforme  rapidement. 

M.  Frémy  lui  donne  pour  formule  C«  H^  0»  ou  C*  H^  0?,  2H0; 
c'est  un  acide  bibasique. 

Nous  aurons  à  parler  des  phénomènes  de  la  maturation  des  fruits, 
et  des  moyens  que  Ton  a  imaginés  pour  les  conserver^  en  traitant 
plus  spécialement  des  phénomènes  de  la  vie  végétale^  dans  la  partie 
de  cet  ouvrage  qui  traitera  des  applications  à  Fagriculture. 

ACIDE  PYROPEGTIOUE. 

Cette  combinaison  est  le  résultat  de  l'action  de  la  chaleur  sur  leâ 
différents  composés  pectiques  que  nous  venons  de  passer  en  renie  : 
cet  acide,  qui  est  noir^  a  quelque  analogie  [avec  les  différents  acides 
noirs  ou  lumiques  que  nous  avons  eu  occasion  de  citer  :  comme  eux 
il  forme  des  selsbruns^  solubles^  incristallisables^  avec  les  alcalis;  il 
est  insoluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  chaufTant  à  +  200®  un  des 
corps  précédents;  il  se  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique;  le 
résidu  est  l'acide  pyropectique ,  auquel  on  donne  pour  formule 
C'^  H»  09;  d'où  il  suit  que  cet  acide  peut  être  considéré  comme  le 
résultat  de  la  transformation  de  2  équivalents  d'acide  métapectique, 
supposé  anhydre,  en  \  d'acide  pyropectique^  1  d'eau  et  2  d'acide 
carbonique  :  en  effet  :  2  (C«  H^  0^)  ou  C*«H'*  0'^  =  C'<  H^  0^ 
+  HO  4-  SCO*. 

APIINE. 

On  trouve  dans  le  persil  une  substance  qui  présente  des  ana- 
logies avec  les  composés  pectiques  :  comme  eux  elle  forme  des 
gelées;  mais  quand  on  la  dessèche ,  elle  est  pulvérulente;  elle  est 
blanche^  insipide  et  inodore  ;  elle  fond  à  +  i80^  en  un  liquide  jau- 
nâtre^ qui  se  solidifie  en  masse  vitreuse  par  le  refroidissement;  elle 
commence  à  se  décomposer  à  4-  210**. 

L'apiineest  à  peine  solubleàfroid^  mais  elle  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante,  et  par  le  refroidissement  se  prend  en  gelée  incolore^ 
tran^rente.  Si  l'on  fait  bouillir  longtemps,  l'apiine  ne  forme  plu^ 
gelée;  elle  se  dépose  par  le  refroidissement  en  flocons  blancs^ qui 
sont  de  l'apiine  bihydratée. 

L'acide  nitrique  la  détruit  rapidement  ;  les  acides  sulfurique  et 


SUCRE  D£  GLANDS;  QUERGITE.  i6i 

chlorhydrique  élendus  et  bouillants  changent  sa  composition; 
1  se  dépose  par  le  refroidissement  des  flocons  blancs  y  dont  la 
X)mposition  représente  Tapilne  moins  4  équivalents  d'eau.  €e  produit 
l'a  pas  été  examiné  jusque  ici. 

LesalcalisdissolventPapiinesanslafairechangerde nature:  quand 
m  sature  l'alcali  par  un  acide ,  elle  se  prend  en  gelée.  Ses  diverses 
iropriétés  diffèrent  essentiellement  de  celles  des  produits  pecti- 
lues. 

Chauffée  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfu- 
iqœ  étendu  d'eau,  l'apiine  donne ^  comme  beaucoup  des  corps 
irécédents  y  des  acides  acétique  et  formique  ;  il  se  dégage  de 
acide  carbonique. 

L'apiine  en  dissolution  dans  Teau  colore  en  rouge  de  sang  les 
issdutionsdesselsdeprotoxyde  de  fer  :  cecaractère  seul  suffit  pour 
idistinguer  des  autres  corps^  et  donne  le  moyen  de  reconnaître  la 
résence  même  de  traces  de  cette  substance. 

En  dissolution  dans  l'alcool  elle  ne  précipite  ni  le  chlorure  de  ba- 
imn  ni  le  nitrate  d'argent ,  et  colore  en  jaune  la  dissolution  alcoo- 
ique  d'acétate  neutre  de  plomb. 

Braconnot  a  découvert  cette  substance  dans  le  persil  (  aphim 
Hiroselinum)  :  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  pendant  peu  de  temps  ; 
m  filtre  sur  un  linge;  la  liqueur  se  prend  en  gelée  verte  par  le  re- 
îroidissement;  on  lave  cette  apiine  impure  avec  de  l'eau  distillée 
'Foide;  on  la  dessèche  pour  la  traiter  par  l'alcool^  puis  par  Féther 
^  froid;  pour  dissoudre  la  chlorophylle  qui  la  colore  ;  on  la  sèche 
ensuite  à  l'étuve.  Elle  est  composée  de  : 

Carbone.  .  .  54,96 
Hydrogène.  5,34 
Oxygène.  .  .    39,70 

100,00 

Ce  qui  donne  pour  sa  formule  C^^  H«^  0<'. 

PRINCIPES     IMMÉDIATS    NEUTRES  NON  CLASSES. 

H  existeun  certain  nombre  de  principes  immédiats  neutres,  moins 
emportants  que  ceux  dont  nous  venons  de  traiter,  et  qui  ne  se  trou- 
vent que  dans  quelques  végétaux  :  nous  nous  contenterons  de  les 
''HHmner,  devant  restreindre  cette  partie  à  un  seul  volume,  et  nous 

TV.  it 
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renvoyons   pour  les  détails  au  Traité  de  chimie  organique  de 
Gerhardt. 


Phlozldztne»  C  H* «  O* \ 


Cette  belle  substance  estcristallisableen  longues  aiguilles  soyeuses^ 
solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  presque  insolubles  dans  Téther,  fusibles 
à  109°.  On  l'extrait  de  Técorce  de  pommier  au  moyen  de  l'alcool;  les 
acides  la  dédoublent,  en  y  ajoutant  4H0,  en  glucose  et  phlorétioe, 
dont  la  formule  est  :  C»'  H*  0<. 


«lycyrrhtzine,  C'»  H"  0'^  2H0. 

Cette  substance  amorphe,  d'un  brun  jaunâtre,  brillante,  peu  solu- 
ble  dans  Feau,  a  une  saveur  douce  et  sucrée;  elle  ne  fermente  pas, 
elle  est  insoluble  dans  l'eau  acidulée  et  très-soluble  dans  l'alcool; 
elle  précipite  l'acétate  de  plomb;  on  l'extrait  de  la  racine  de  réglisse; 
on  fait  un  extrait  aqueux,  et  l'on  précipite  par  l'acide  sulfurique. 


Cette  substance  est  beaucoup  plus  répandue  que  les  précédentes  : 
M.  Bussy  l'a  extraite  de  la  saponaire  d'Egypte;  elle  se  trouve  aussi 
dans  le  marron  d'Inde;  elle  est  très-soluble  dans  l'eau,  plus  encore 
dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  précipite,  par  le  refroidissement, 
en  flocons  blancs;  sa  dissolution,  extrêmement  visqueuse ,  mousse 
comme  le  savon.  L'acide  nitrique  la  change  en  acides  oxalique  et 
mucique  ,  et  en  une  matière  résineuse  jaune.  Les  dissolutions  al- 
calines étendues  d'eau  la  changent  en  acide  esculique.  On  lare- 
tire  de  la  saponaire  d'Egypte  séchée  et  pulvérisée  ,  en  la  traitant 
par  l'alcool  bouillant. 

ESGULINE. 

L'esculine  se  trouve  dans  l'écorce  du  marronnier  d'Inde  ;  elle  est 
incristallisable,  incolore  et  inodore;  elle  est  peu  soluble  à  froid  ddO^ 
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'eiaetralcool  ;  eliese  dissout  mieux  à  chaud  ;  sa  saveur  est  amère.  Sa 
issolutioa  offre  un  caractère  dîstinctif  par  son  dichroïsme  :  elle  est  in- 
dore par  réfraction  et  bleue  par  réflexion;  elle  fond  à  +  460°:  au 
[elà  elle  se  décompose.  Dans  les  produits  distillés  on  trouve  des  cris- 
uixen  aiguilles^  qui  sont  de  Vesculétine;  les  acides  étendus  la  dé- 
oublent  en  glucose  et  en  esculéiine.  On  l'extrait  de  Técorcede  mar- 
oonier  en  poudre ,  en  Tépuisant  par  Feau,  évaporant  la  liqueur 
consistance  d'extrait  et  la  précipitant  par  l'acétate  neutre  de  plomb; 
uis  le  précipité  lavé  est  mis  en  suspension  dans  l'eau ,  et  dé~ 
omposé  par  Tacide  sulfhydrique;  on  fait  bouillir^  et  l'on  filtre  bouil- 
int. 


Aelde  esenltqne»  G'  *  H*3  Q  *  ^ 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool^  plus  à 
haud  qu'à  froid  ;  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  grains  cris- 
dlins  incolores;  avec  les  alcalis  il  produit  des  sels  qui  formentgelée 
ivec  l'eau ,  mais  qui  peuvent  cristalliser  dans  l'alcool. 

On  l'obtient  facilement  en  dissolvant  dans  l'alcool  la  saponine  des 
Darrons  d'Inde  réduits  en  farine  ;  on  évapore  à  consistance  siru- 
peuse^ et  on  traite  à  chaud  par  une  faible  dissolution  de  potasse  ou  de 
oude;  en  ajoutant  ensuite  un  acide  pour  saturer  l'alcali^  l'acide  es- 
îulicpe  se  dépose. 

n  existe  encore  beaucoup  d'autres  principes  immédiats  neutres  ; 
Is  sont  trop  peu  connus  pour  que  nous  en  parlions. 

PRINCIPES  IMMÉDIATS  ACIDES  QXH  NE  PEUVENT  ÊTRE  OBTENUS 
ARTIFICIELLEMENT,  ET  LEURS  DÉRIVÉS.       ' 

ACIDE  TAKT&IQUE. 

Cet  adde  est  un  exemple  des  plus  remarquables  des  changements 

homériques  qu'un  corps  peut  éprouver  sans  changer  ni  de  compo- 

itioD  ni  d'équivalent.  L'un  de  ces  acides  dévie  les  rayons  polarisés 

1  droite  :  on  le  nofnme  acide  tartrique  droit  ;  un  autre  les  dévie  à 

[ftuche  :  on  le  nomme  tartrique  gauche  ;  un  autre^  dont  les  cristaux 

^  sont  pas  hémièdres ,  et  que  l'on  nomme  paratartrique ,  ne  dévie 

^U  droite  ni  k  gauche;  il  peut  être  dédoublé  en  acide  gauche  et 

cide  drmty  et  peut  être  obtenu  directement  par  la  combinaison 

11. 
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des  deux  autres.  D  y  a  un  autre  acide  tartrique  j  que  l'on  noma 
inaciif.  parce  que,  comme  l'acide  paratartrique^  il  est  sans  actk< 
sur  la  lumière  polarisée  ;  mais  il  en  diffère  en  ce  qu'il  ne  peut  èi 
dédoublé  en  acides  droit  et  gauche. 

L'acide  tartrique  peut^  enfin ,  par  l'action  de  la  chaleur  être  k 
duit  à  Tétat  d'acide  tartrique  anhydre .  et  par  la  fusion  de  l'aci 
droit  on  obtient  les  acides  métatartrique  et  isataririque.  L'aci 
tartrique  ordinaire^  qui  est  le  plus  anciennement  connu^  est  pour  aii 
dire  le  point  de  départ  de  tous  les  autres  et  des  modifications  c|i 
chacun  d'eux  peut  subir. 


A  Cl  DE  TARTBl^UB  ORDIXAIBE,  C*  H«  O'  ou  C  H»  Oi«  2  H0= 

160,  droit  ou  dextroracémique. 

Cet  acide  se  rencoaire  à  l*état  de  combinaison  avec  la  potassi 
dans  la  plupart  des  vins  :  c'est  le  tartre^  ou  crème  de  tartre^  dan 
lequel  plusieurs  chimistes  avaient  admis  un  acide  particuUer  saiM 
avoir  pu  l'isoler.  Ce  fut  Scheele  qui  le  premier  vint  à  bout  de  l'obta 
nir  en  1770;  c'est  sa  première  découverte.  Sa  formule  montre  qm 
c'est  un  acide  bibasique. 

n  cristallise  en  prismes  hexaèdres  incolores ,  ne  contenant  fti 
d'eau  de  cristallisation.  Sa  densité  est  1^75  ;  il  est  électrique  par  U 
chaleur  :  il  fond  à  +  iBO»,  et  se  change  en  acide  métatartriqne. 
puis  en  isotartrique  ;  il  est  très-solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
et  insoluble  dans  l'éther;  sa  dissolution  aqueuse^  même  concen 
trée,  se  couvre  assez  promptement  de  moisissures  ;  par  la  calcina- 
tion  au  contact  de  l'air,  il  se  boursoufle  et  brûle  en  donnant  anf 
odeur  de  caramel. 

Le  chlore  n'a  pas  d'action  sensible  sur  l'acide  tartrique  ;  si  Ton  fail 
agir  le  brome  sur  un  tartrate  neutre ,  il  se  forme  un  bromure  et  in 
bitartrate,  mais  il  ne  se  forme  pasde  bromoforme.  L'acide  sulfuriqiH 
concentré,  ou  mieux  fumant,  employé  en  grande  quantité  dégage  (h 
l'acide  tartrique,  4  vol.  d'oxyde  de  carbone  et  1  d'acide  sulfureux  ;  v^ 
la  fin  de  la  réaction  il  se  produit  un  peu  d'acide  carbonique.  L'acidi 
nitrique  concentré  le  change  en  acide  nitrotartrique,  puis  en  acidi 
oxaUque,  et  en  un  acide  particuUer  ressemblant  à  l'acide  malique 

Les  alcalis  caustiques,  potasse  ou  soude,  fondus  avec  l'acide  tar 
trique  le  transforment  en  donnant  1  équivalent  d'acétate  et  î 
d'oxalate  :  C»  H»  0" = C*  H<  O*  -h  2  C»  HO*.  L'oxyde  salin  de  plomb 
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minium^  et  le  bioxyde  de  ce  métal  le  transforment  en  acides  Tor- 
ique et  carbonique.  La  dissolution  d'acide  tartrique  bouillante  réduit 
s  sels  dVgent,  d'or  et  de  platine  ;  ajoutée  en  excès  à  un  sel  depo- 
±stsse  et  agitée  avec  une  baguette,  elle  produit  un  précipité  blanc, 
cristallin^  detartrate  acide  dépotasse,  insoluble  dans  Facide  chlorhy- 
drique;  Tacide  tartrique  précipite  les  eaux  de  baryte,  de  stron- 
liane  et  de  chaux  ;  mais  il  ne  produit  pas  de  précipité  dans  les 
dissolutions  de  chlorure  de  ces  bases  :  il  précipite  Tacétate  neutre 
de  plomb.  Il  produit  avec  Tasparagine  un  produit  facilement  cristal- 
lisable;  ce  qui  le  distingue  de  Tacide  tartrique  gauche ,  ce  dernier 
dans  ce  cas  donnant  un  liquide  sirupeux  incristallisable. 

Cet  acide  se  trouve^  libre  ou  combiné,  dans  un  grand  nombre  de 
substancesvégétales,tellesquelesbaiesdesorbieravant  leur  maturité, 
le  tamarin ,  les  ananas ,  les  mûres ,  Toseille ,  les  feuilles  de  grande 
chélidoine ,  les  pommes  de  terre,  les  topinambours ,  etc., et  princi- 
palement dans  le  raisin.  G^est  dans  le  tartre  qui  se  dépose  des  vins 
qu'il  aété  découvert,  et  c'est  de  ce  composé  qu'on  l'extrait.  Pour  cela 
on  dissout  le  tartre ,  ou  bitartrate  de  potasse,  dans  l'eau  bouillante; 
on  y  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  de  chaux  (  craie) ,  jusqu'à  ce 
que  la  dissolution  soit  neutre  :  il  se  forme  du  tartrate  de  chaux  in- 
soluble, qu  on  recueille  sur  une  toile;  on  le  lave.  La  dissolution  fil- 
trée contient  du  tartrate  neutre  de  potasse,  qui  est  beaucoup  plus 
soluble  que  le  bitartrate  ;  on  le  décompose  par  du  chlorure  de  cal- 
cium, qui  produit  une  quantité  de  tartrate  de  chaux  presque  inso- 
luble à  froid,  égale  h  la  première;  on  le  lave  ;  puis  on  traite  ces  deux 
précipités  'par  l'acide  sulfurique  très-étendu  d'eau,  en  quantité  un 
peu  plus  grande  que  pour  saturer  toute  la  chaux.  Ce  léger  excès  d'a- 
cide sulfurique  facilite  la  cristallisation  :  ainsi,  pour  iOOde  tartrate  de 
chaux  séché  seulement  à  l'air,  il  faut  M  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté;  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  évapore  à  consistance  de  si- 
^op;  à  une  douce  chaleur  ;  puis  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de 
chaux  qui  s'est  déposé,  et  l'on  met  le  liquide  dans  une  étuve,  où  il  se 
concentre  encore  ;  il  laisse  déposer  une  nouvelle  quantité  de  sulfate 
de  chaux;  enfin,  il  se  forme  des  cristaux  d'acide  tartrique. 


ACIDB  TÀRTRiaCB  AMHYDRB^  C"  H'0'''  =  132. 

I/)rsqu'on  chauffe  dans  une  capsule  une  petite  quantité  d'acide 
^^Mrique  en  poudre^  sur  quelques  charbons  incandescents,  la  ma- 
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tière  fond,  se  boursoufle  ;  on  ne  diaufTe  ainsi  que  pendant  quatre 
cinq  minutes  ;  on  l'enlève,  on  la  détache,  puis  on  la  chauffe  dans 
ékuveà+  150*  environ;  on  pulvérise,  on  lave  à  Tean  frœde,  on 
entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  :  c^est  Tacide  tartriqne  anhydre 
M«  Frémy.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  etTéther;  mais  si  oc^  1 
laisse  immergé  sous  l'eau,  ilTabaorbe  peu  à  peu,  forme  une  gelée 
et  redevient  de  l'acide  tartrique  ordinaire;  en  le  faisant  bouilli 
avec  l'eau,  on  opère  cette  transformation  rapidement.  La  potasse  et.  I^ 
soude  produisent  le  même  efiet.  Il  absorbe  le  gaz  ammoniaque  avo< 
dégagement  de  chaleur. 

Si  Ton  chauffe  brusquement  dans  la  capsule  pendant  quelques  nnl* 
nutes,  jusqu'à  ce  que  la  masse  s(Ht  toute  spongieuse  et  jaunâtre,  elle 
estdéliquesc^ite,et  présente  une  réaction  fortementacîde:  c'est  de  J'a- 
cide  anhydre  si^uble,  ou  acide  tartrique  liqoidede  M.  Frémy  ;  en  le 
maintenant  pendant  quelques  heures  dans  Tétuve  à  +  180^,  on  lui 
fait  perdre  sa  solubilité. 

L'acide  tartrique  anhydre  soluble  mis  en  contact  avec  les  alcalis 
se  change  en  acide  isotartrique. 


oaC»H«0*%2HO+2HO. 

Cet  acide  accompagne  l'acide  tartrique  droit  dans  les  tartres  de 
certains  vins;  il  a  été  découvert  en  1822,  par  M.  Kestner,  dans  des 
tartres  de  vin  dont  il  retirait  l'acide  tartrique  :  on  le  trouve  dans 
ceux  que  laissent  déposer  les  vins  de  Saintonge ,  d'Autriche ,  de  Po- 
logne ,  et  surtout  dans  ceux  d'ItaUe.  Il  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée;  il  est  bibasique  comme  Tacide  tartrique. 

L'acide  paratartrique  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  que  l'acide  tartrique ,  100  parties  d'eau  en  dissolvent 
seulement  il  ^;k  +  io9'i\  cristallise  en  prismes  qui  ne  sont  pas  he* 
miédriques;  les  cristaux,  qui  sont  transparents,  contiennent  Séqni' 
valents  d'eau  de  cristalhsation  ;  ceux  d'acide  tartrique,  comme  on 
l'a  vu,  sont  anhydres;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  quand  on 
le  chauffe  entre  -h  100  et  200  degrés ,  sans  qu'il  éprouve  d'altération  ; 
car  en  le  dissolvant  on  reproduit  les  cristaux  hydratés;  chaufle 
au  delà  de  -h  200®,  il  se  modifie  en  produisant  deux  nouveaux 
acides,  peu  étudiés,  puis  un  autre  acide,  qui  a  la  composition  de 
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BM»detartrique  anhydre;  en  le  faisant  fondre, on  obtient  un  acide 
MnUable  à  Vacide  métatartrique. 

Sa  dissoluiîcHi  précipite  les  sels  de  baryte ,  de  strontiane  et  de 
itox;  oe  dernier  précipité  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  : 
31  caractères  offrent  un  nioyen  de  le  séparer  de  l'acide  tartrique 
loily  qui  ne  précipite  pas  les  sels  de  ces  bases.  On  peut  ledédoublef 
3  aeide  droit  et  acide  gauche  par  un  procédé  que  nous  donneriMis 
1  parlant  de  ce  dernier  acide. 

Pour  extraire  l'acide  paratartrique  des  tartres  qui  en  contien- 
mi,  on  les  traite  comme  pour  Tacide  tartrique  seul;  lorsque  la 
queur^  concentrée  à  consistance  sirupeuse ,  a  déposé  Tacide  tar- 
rique  en  gros  cristaux ,  l'acide  paratartrique  cristallise  à  son  tour 
n  aiguilles  blanches  dans  les  cavités  produites  par  le  groupement 
iCs  cristaux  d'acide  tartrique ,  lorsque  ce  dernier  est  en  beaucoup 
ilusgrande  quantité  :  on  les  sépare  mécaniquement  pour  redissoudre 
A  obtenir  des  cristaux  plus  développés. 

On  peut  l'obtenir  artificiellement  :  i®  en  dissolvant  des  quantités 
igtles  d'acides  tartriques  droit  et  gauche  et  faisant  cristalliser  ;  â""  en 
ibauffant  réther  tartrique;  3^  en  chauffant  pendant  cinq  ou  six 
leuresà  -H  170°  le  tartrate  de  cinchonine.  On  introduit  le  tartrate  de 
'inchonine  dans  un  matrasà  fond  plat^»  on  chauffe  graduellement, 
iODune  l'indique  M.Pasteur^  à  qui  est  dû  ce  procédé  curieux  :  dans 
^  commencement  la  cinchonine  se  transforme  en  cinchonicine  ; 
Niia  celle-ci  s'altère  à  son  tour^  perd  de  Teau^  et  se  change  en  cin- 
ihoiiidine ,  et  l'acide  tartrique  en  grande  partie  en  acide  paratar- 
n(Iiie.,Le  sel  est  alors  sous  forme  d'une  masse  noire  résinoïde^  que 
OQ  ne  peut  retirer  qu'en  brisant  le  matras.  On  traite  par  Teau  bouil- 
Q)te  à  plusieurs  reprises  ;  on  filtre  à  chaque  fois ,  et  Ton  traite  ces 
Queurs  par  le  chlorure  de  calcium  ;  on  obtient  un  précipité  de  pa- 
itartratede  chaux,  que  Ton  décompose  par  Tacide  sulfurique. 

AGIBE    TARTAIQUS  GAUCHE  OU  LÉYORACÉMIQUE. 

Cet  acide  ne  diffère  en  rien  par  sa  composition  et  par  ses  pro- 
^iétés  chimiques^  de  l'acide  droit;  ses  réactions  sont  exactement  les 
lames  ;  il  a  la  même  forme  cristalline  ^  mais  avec  cette  différence 
^e  l'acide  tartrique  droit  porte  des  faces  hémiédriques  à  droite, 
'  que  l'acide  gauche  les  porte  à  gauche;  de  plus,  sa  dissolution 
Svie  la  lumière  polarisée  à  gauche. 

On  obtient  toujours  cet  acide  par  le  dédoublement  de  l'acide  pa- 
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ratartrique  ;  on  en  faitune  dissolution,  que  l'on  sépare  en  deux  par- 
ties égales^  on  sature  Tune  par  la  soude ,  l'autre  par  l'ammoniaque; 
puis  on  mêle  les  deux  dissolutions  chaudes.  Par  le  refroidissement, 
et  mieux  encore  par  Tévaporation  spontanée ,  il  se  forme  des  cris- 
taux d'un  sel  double ,  dont  les  uns  sont  hémièdres  à  droite^  les  au- 
res  hémièdres  à  gauche;  leur  poids  est  exactement  le  même;  on  les 
sépare  facilement  par  un  triage  à  la  main  pour  en  retirer  les  deux 
sortes  d'acide  par  les  procédés  qui  ont  été  indiqués. 

M.  Pasteur  a  obtenu  ce  dédoublement  au  moyen  des  paratar- 
trntes  de  quinine  et  de  cinchonine ,  par  la  concentration  des  li- 
queurs; avec  la  quinine  le  tartrate  droit  cristallise  le  premier;  avec 
la  cinchonine,  c'est  le  contraire. 

TARTRATES. 

Nous  avons  vu  que  Facide  tartrique  était  bibasique;  les  tartraies 
neutres  contiennent  pour  1  équivalent  d'acide,  2  de  base,  et  les  tar- 
trates  acides  1  de  [base  et  1  d'eau  basique.  Leurs  cristaux  sont 
hémiédriques;  leurs  dissolutions  dévient  le  plan  de  polarisation  à 
droite  ou  à  gauche,  selon  que  l'acide  est  droit  ou  gauche. 

Les  tartrates  neutres  sont  insolubles  ou  peu  solubles,  excepté  ceux 
des  bases  alcalines;  lesbitartratessont  solubles;  ceux  des  bases  alcalines 
sont  moins  solubles  que  les  sels  neutres  correspondants.  Les  acides 
chlorhydrique  et  nitrique  dissolvent  les  tartrates  insolubles,  qui  se 
dissolvent  également  dans  un  grand  excès  de  potasse  ou  de  soude, 
excepté  ceux  de  mercure  et  d'argent;  l'ammoniaque  les^issout 
tous,  excepté  celui  de  mercure. 

Il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  tartrates  qui  aient  de  l'importance 
par  leurs  applications.  Nous  nous  bornerons  à  parler  de  ceux-ci. 


TARTRATE  DE  PaVASSE.—  I!VE(JTRE,  G  H*  0<%  2K0. 

Ce  sel  est  extrément  soluble  ;  il  cristallise  difficilement,  en  pris- 
mes courts;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  152  à  -|-  45*»  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  :  on  l'obtient  en  saturant  le  bitartrateau  moyen 
du  carbonate  de  potasse. 


BITARTRATE.  169 

BITARTRATE.C  H*  0»S  KO  ou  G«  H*  0  %  HO,  KO. 

Ge  sel  constitue  la  plus  grande  partie  du  tartre  brut  qui  se  dé- 
ise  des  vins,  sous  forme  d'une  croate  assez  dure^  blonde  ou  brune, 
ktt  qu'il  vient  du  vin  blanc  ou  du  vin  rouge  ;  il  existe  en  très- 
ande  quantité  dans  le  verjus.  Le  tartre  brut  n'est  jamais  pur  : 
«traction  faite  de  la  matière  colorante  ,  il  contient  toujours  une 
rtaine  quantité  de  tartrate  de  chaux.  Le  sel  purifié^  qui  est  connu 
ins  le  commerce  sous  le  nom  de  crème  de  tartre  ^  est  à  peine  so- 
Ue  dans  l'eau  froide ,  qui  n'en  prend  que  ^  environ  à  0«  ;  100 
urties  d'eau  en  dissolvent  6,7  à  l'ébuUition.  Par  le  refroidissement, 
se  dépose  des  cristaux  du  système  rhomboédrique,  qui  sont  hé- 
iédriques  à  droite  ou  à  gauche^  comme  l'acide  qui  les  produit.  La 
ssdution  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol.  Calciné  à  vase 
os,  ce  sel  fond^  se  boursoufle  et  répand  une  fumée  abondante^  qui  a 
)deur  de  caramel  et  de  pain  grillé.  Le  résidu  est  du  carbonate  de 
)tasse,  intimement  mêlé  avec  du  charbon  résultant  de  la  décompo- 
tioQ  de  Tacide.  C'est  avec  ce  mélange  qu'on  obtient  le  potassium 
ur  le  procédé  deBrunner;  il  est  employé  comme  fondant  réducteur 
VÛ&  cet  état^  pour  le  traitement  de  certains  minerais;  mêlé  avec 
le  proportion  variable  de  nitre ,  puis  calciné,  il  donne  le  flux  noir  y 
i  contient  plus  ou  moins  de  charbon,  selon  que  l'on  a  employé 
oins  ou  plus  de  nitre  ^  et  le  flux  blanc  qui  n'est  que  du  carbonate 
'potasse,  s'il  y  a  parties  égales  de  nitre  et  de  crème  de  tartre  :  ces 
«x  flux  sont  souvent  employés  pour  les  essais  docimastiques. 
On  l'obtient  en  purifiant  le  tartre  brut  par  des  cristallisations. 
Dans  les  arts  on  se  sert  de  la  crème  de  tartre  comme  d'un  mor- 
Qtpour  les  teintures^  pour  l'étamage,  par  voie  humide  ;'mélangé 
3c  la  craie  et  J'alun ,  ce  sel  sert  pour  nettoyer  l'argenterie,  etc. 

BOROTARTRATE  BB  POTASSE. 

2ette  combinaison  est  aussi  nommée  crème  de  tartre  soluhle;  en 
armacie^  ce  sel  est  employé  comme  purgatif.  On  l'obtient  en  dis- 
vant  1  partie  d'acide  borique,  2  de  crème  de  tartre,  dans  24  d'eau  ; 
évapore  à  siccité,  et  l'on  traite  par  l'alcool  pour  dissoudre  l'acide 
ique,  qui  est  en  excès. 

TARTRATE  DE  SOIJDB. 

Le  tartrate  neutre  contient  4  équivalents  d'eau  de  cristallisation; 
l'obtient  directement;  il  est  moins  soluble  à  froid  qu'à  chaud^  et 
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donne  des  cristaux  transparents,  inaltérables  à  Tair^  fusibles  dans 
leur  eau  de  cristallisation. 

Le  bitartrate  est  beaucoup  plus  soluble  que  celui  de  potasse, 
car  iOO  parties  d'eau  en  dissolvent  11  à  la  température  ordinaire  et 
55  à  rébullition;  il  cristallise  difficilement,  et  donne  de  beaux  cris- 
taux en  prismes  droits,  à  base  rhomboïdale^  contenant  2  équivalents 
d'eau.  Ces  deux  sels  sont  sans  usage;  on  les  prépare  directement. 


TARTRATE  DE  POTASISIE  ET  DE  ISOCDE,  KO,  NaO,  G>  H'  0'' 

+  8H0. 

Ce  sel  double,  nommé  seldeSeigneite,  du  nom  d*un  pharmacien 
de  La  Rochelle  qui  le  découvrit,  est  très-soluble  dans  Teau  ;  il  pro- 
duit de  beaux  cristaux,  volumineux,  transparents ,  qui  sont  des  pris- 
mes droits,  ayant  souvent  des  troncatures  sur  les  arêtes  du  prisme  ; 
ils  contiennent  8  équivalents  d'eau  de  cristallisation  ;  on  l'obtient  en 
saturant  la  crème  de  tartre  avec  du  carbonate  de  soude  ou  en  ajou- 
tant à  12  parties  d'eau  en  ébuMition,  successivement  et  par  parties, 
4  de  crème  de  tartre  et  3  de  carbonate  de  soude  cristallisé;  la  li- 
queur doit  avoir  une  légère  réaction  alcaline.  On  filtre  bouillant  ; 
par  le  refroidissement  le  sel  cristallise  ;  on  doit  le  purifier  par  de 
nouvelles  cristallisations.  Ce  sel  est  employé  en  pharmacie  comme 
un  léger  purgatif. 

TARTRATES  d'AMMONIAQUB  . 

Le  sel  neutre  et  le  sel  acide  ressemblent  parfaitement  à  ceux  de 
potasse,  mais  sont  plus  solubles;  on  les  obtient  directement  :.ils 
ont  la  même  forme  cristalline  que  ceux  de  potasse,  et  comme  eux 
ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation;  leurs  formules  sont  : 
NH%  G«  H«  0»%  et  2NH^  C»  H«  0". 


TARTRATE  DE  CHAUX,  2Ga0,  G'  H4  0>°  8  HO. 

Ce  tartrate  accompagne  souvent  la  crème  de  tartre;  on  peut 
l'obtenir  sous  forme  de  petits  cristaux,  et  de  prismes  rhomboïdaux 
droits,  durs  et  brillants,  contenant  8  équivalents  ou  28,8  pour  100 
d'eau. 
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Il  estàpeine  soliible dans  Teau à  froid,  ilTeslun  peu  plus  à  chaud  ; 
est  soluble  dans  les  acides  étendus  d'eau  :  si  Ton  sature  l'acide  par 
immoniaque ,  le  tartrate  de  chaux  ne  se  sépare  pas  imniédiate- 
ent^  mais  peu  à  peu  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  en  petits 
itaèdres  :  récemment  précipité,  il  se  dissout  dans  le  chlorhydrate 
ammoniaque,  d'où  il  se  dépose  en  cristaux  si  la  dissolution  est 
incentrée. 

Lorsque  le  tartrate  de  chaux  contient  encore  des  matières  fer- 
entescibles ,  comme  celui  qui  [se  sépare  en  retirant  Tacide  tar- 
ique  du  tartre  brut,  si  la  température  est  un  peu  élevée,  il 
rmente ,  et  il  se  produit  un  acide  qui  a  été  reconnu  pour  de  Tacide 
opionique  :ce  sel  ne  sert  que  pour  préparer  Tacide  tartrique. 
Le  bitartrate  a  pour  formule  GaO,  HO,  G*  H^  0'°  ;  il  cristallise  en 
itaèdres  à  base  rhomboïdale,  transparents;  il  est  peu  soluble  à 
oid,  il  Test  beaucoup  plus  à  Tébullition;  il  est  sans  usage. 

TARTRATE  d' ALUMINE. 

Le  tartrate  d'alumine  se  trouve  dans  le  Ipcopodium  clavatum; 
icide  tartrique  empêche  la  précipitation  de  cette  base  par  les  al- 
ilis  caustiques  ou  carbonates.  Sans  usage. 

TARTRATE  DE  PROTOXYBE  DE   FER. 

Ce  sel  est  à  peine  soluble  ;  il  est  sous  forme  d'une  poudre  cris- 
Dine  blanche  ou  vert  pâle ,  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  : 
ipeut  l'obtenir  en  traitant  la  limaille  de  fer  ou  la  dissolution  d'un 
1  de  protoxyde  de  fer  par  l'acide  tartrique.  Il  est  sans  usage  ;  on 
en  parle  que  parce  qu'il  se  rencontre  dans  quelques  plantes. 

TARTRATE  DE   SESQÏÏÏOXYDE  DE   FER. 

Ce  sel  est  soluble;  la  dissolution  évaporée  à  une  douce  chaleur 
>Que  une  masse  amorphe  ;  les  alcalis  caustiques  n'en  précipitent  pas 
>xyde.  On  l'obtient  en  traitant  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  par  l'a- 
k  tartrique.  Il  forme  avec  la  potasse  un  tartrate  double,  qui  est 
nnuen  pharmacie  sous  le  nom  de  tartre  martial  soluble  ;  il  entre 
^  la  composition  des  houles  de  Nancy  :  il  ne  sert  que  pour  les 
^tusions  ;  à  H-  150>,  il  se  décompose,  en  dégageant  de  l'eau  et  de 
cide carbonique.  Lorsqu'on  ajoute  un  acide  à  la  dissolution,  il  se 
(K)se  un  sel  basique  de  sesquioxyde  de  fer. 


>.  :    '•' 
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TARTRATE  DE  POTASMiEET  D'AMTIIIOIME,ÉMÉTMUE, 
TARTRE  STIRIÉ,  KO,  Sb'  0^,  G'  H<  0><>. 

Cette  combinaison  a  été  connue  de  Basile  Yalentin^  à  la  fin  da 
quinzième  siècle;  mais  ce  n*est  que  longtemps  après  que  ses  pro- 
priétés médicales  ont  été  remarquées  et  que  la  médecine  en  a  fait 
usage. 

Ce  sel  cristallise  en  octaèdres  à  base  rhomboïdale^  souvent  en  té- 
traèdres ;  les  cristaux  sont  fréquemment  hémièdres;  ils  contiennent 
i  équivalent  d'eau  de  cristallisation,  qu'on  peut  leur  faire  perdre  en 
les  chauffant  à  -h  lOO»;  à  H-  200®  ils  en  perdent  un  autre  équiva- 
lent: 100  parties  d'eau  en  dissolvent  6,89  à  H- 10%  et  52,6  à  Tébul- 
lition.  Sa  dissolution  rougit  le  tournesol;  elle  a  une  saveur  pa^ 
ticulière,  nauséabonde  et  métallique ,  trè&<lésagréable;  c'est  un 
puissant  vomitif:  ce  sel  est  très-vénéneux;  aussi  ne  doit-on  rem- 
ployer qu'à  très-faible  dose.  Les  alcalis  caustiques  produisent  dans  sa 
dissolution  concentrée  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de 
potasse  et  de  soude,  mais  non  d'ammoniaque;  les  carbonates  alca- 
lins n'en  précipitent  l'antimoine  qu'incomplètement  :  ces  précipités 
se  redissolvent  si  l'on  ajoute  de  l'acide  tartrique. 

L'acide  sulfhydrique  en  précipite  l'antimoine  en  rouge  orangé  : 
les  acides  chlorhydrique ,  sulfurique,  nitrique  produisent  un  préci- 
pité blanc,  soluble  dans  un  excèsd'acide.  Les  sels  de  baryte,  destron- 
tiane  et  chaux,  font  naître  un  précipité  blanc,  qui  est  un  tartrate 
double  à  base  de  baryte ,  de  strontiane  ou  de  chaux  ;  les  sels  de  plomb 
et  d'ai^ent  agissent  de  même. 

L'acide  tannique  en  précipite  l'antimoine  en  flocons  blancs,  même 
quand  la  dissolution  est  très-étendue. 

Lorsqu'on  dessèche  parfaitement  l'émétique,  qu'on  le  réduit  c|^ 
poudre  et  qu'on  le  mêle  avec  du  noir  de  fumée  cakiné,  si  on  introduit 


TARTRATE    D'ANTIMOWE. 

.4 

» 

L*acide  tartrique   forme   avec  l'oxyde   d'antimoine   plusieurs    i 
combinaisons ,  mais  elles  n'ont  qu'une  faible  importance  ;  il  forme 
aussi  plusieurs  tartrates  doubles  avec  la  potasse,  la  soude, l'am- 
moniaque :  celui  de  potasse  est  le  seul  qui  soit  employé. 
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!istHte  le  mélange  dans  un  creuset  dont  on  lute  le  couvercle^  pour 
>  chauffer  au  rouge  blanc,  on  obtient  un  alliage  poreux  de  potas- 
um  et  d'antimoine  extrêmement  pyrophorique  :  le  contact  de 
dr  humide  suffit  souvent  pour  causer  une  explosion  quand  il  a  été 
^préparé;  mais  ordinairement^ après  Tavoir  déposé  sur  uneen- 
ume,  en  renversant  le  creuset,  que  l'on  enlève  ensuite,  et  l'aspergeant 
'6c  quelques  gouttes  d'eau,  on  produit  une  détonation  très-forte  : 
Qsi  il  faut  prendre  des  précautions  pour  faire  cette  expérience. 
Od  prépare  l'émétique  en  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heu- 
s  dans  l'eau  un  mélange  de  2  parties  d'oxyde  ou  de  verre  d'anti- 
oine  (oxysulfure)  et  4  de  crème  de  tartre;  il  faut  renouveler 
m,  qui  s'évapore  pendant  l'opération.  On  filtre  bouillant;  l'émé- 
|ae  cristallise  pendant  le  refroidissement  :  il  est  souvent  souillé 
lia  peu  d*oxyde  de  fer  ;  on  laisse  les  cristaux  exposés  à  l'air^  le  fer 
suroxyde,  on  redissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  filtre  pour  laisser 
istalliser  de  nouveau.  L'eau  mère  des  premiers  cristaux  étant  con- 
iatrée  donne  une  nouvelle  quantité  d'émétique  ;  et  la  nouvelle  eau 
ère  contient  presque  toujours  un  autre  sel,  qui  donne  une  dissolu- 
xiârupeuse  par  une  nouvelle  concentration;  il  s'en  dépose  à  la 
Qgoe  des  cristaux  peu  distincts,  composés  de  1  équivalent  d'é- 
lètique ,  1  d'acide  tartrique  et  5  d'eau  de  cristallisation  :  ces  cris- 
luisont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  efflorescents. 
Nous  avons  indiqué  l'action  de  ce  sel  sur  l'économie  animale  :  quand 
Q  le  prescrit  comme  vomitif,  la  dose  est  de  5  centigrammes  pour 
is  oifants,  de  10  pour  les  adultes;  c'est  un  des  agents  les  plus  em- 
ioyés  contre  le  croup;  quelques  médecins ,  à  l'exemple  de  Laën^ 
%  l'emploient  à  dose  plus  forte;  il  n'agit  pas  alors  comme  vomitif, 
■ttis  comme  purgatif.  Cette  application  n'est  pas  sans  danger.  On  le 
ût  entrer  dans  quelques  potions^  dans  des  emplâtres;  il  détermine 
lors  de  gros  boutons,  qui  agissent  comme  un  dérivatif. 

TARTRATE    D'ÉTAIN. 

Letartrate  d'étain  neutre,  âSnOjG**  WO*^,  est  plus  soluble  àchaud 
ii^à froid,  il  cristallise  en  petits  prismes  aciculaires ,  il  est  plus  so- 
'We  lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  tartrique  ;  on 
Atient  soit  directement  par  l'hydrate  de  protoxyde  d'étain  et  l'a- 
de tartrique,  soit  en  ajoutant  de  l'acétate  d'étain  à  une  dissolution, 
^icentrée,  bouillante,  d'acide  tartrique  :  ce  sel  est  sans  usage,  mais 
l'état  de  sel  double  d'étain  et  de  potasse  il  sert  à  obtenir  facile- 
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ment  un  bel  élamage  par  voie  humide.  On  l'obtient 

faisant  bouillir  une  dissolution  de  crème  de  tartre  avec  de  Thy-^ 

drate  de  protoxyde  d'étain  et  même  avec  de  l'étain  en  feuilles. 

TARTRATE  d'aRGENT. 

Les  iartrates  doubles  d'argent  et  d'ammoniaque,  d'argent  ^de 
potasse^  sont  employés  maintenant,  à  la  place  du  tain,  pour  appli- 
quer l'argent,  avec  son  brillant  métallique,  sur  les  glaces,  et  argeoter 
des  ballons. 

Pour  100  grammes  de  nitrate  argentique,  on  prend  68  grammes 
d'ammoniaque  liquide  (  1  équivalenichimique  de  nitrate  d'argeotal- 
lié  à  2  équivalents  d'ammoniaque  )  ;  on  verse  l'ammoniaque  sur  le  ni- 
trate d'argent,  dont  la  dissdution  s'opère  alors  en  dégageant  beau- 
coup de  chaleur. 

On  remue  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  complète,  et  on  laisse 
reposer  quelques  heures. 

Au  bout  de  ce  temps ,  il  y  a  formation  de  cristaux  de  nitrate 
argentique  ammoniacal,  (ki  ajoute  alors  500  grammes  d'eau  dis- 
tillée,  et  on  agite  bien,  tant  pour  opérer  le  mélange  des  deui  li- 
quides que  pour  faciliter  la  dissolution  des  cristaux,  qui  se  fiEÛt  en 
refroidissant  beaucoup  la  dissolution. 

On  filtre  alors  pour  recueillir  un  peu  de  poudre  noire  qui  s'est 
formée,  lors  de  la  dissolution  du  nitrate  argentique  dans  l'ammo- 
niaque. Cette  poudre  noire  est  de  l'aiigent  métallique. 

On  ajoute  au  liquide  filtré,  et  en  l'agitant,  il  grammes  d'acide 
tartrique  dissous  préalablement  dans  4  fois  son  poids  d'eau  distil* 
lée  ;  après  quoi  on  verse  dessus  2  \  litres  d'eau  distillée;  on  re^ 
mue  bien  le  tout,  et  on  laisse  reposer  pour  tirer  à  clair. 

Le  précipité  de  tartrate  argentique  qui  reste  est  dissous  à  l'aide 
d'un  peu  d'acide  nitrique  et  mis  de  côté. 

On  obtient  ainsi  3  litres  environ  de  dissolution  argentique,  à  la- 
quelle on  ajoute  3  autres  litres  d'eau  distillée  pour  l'emploi. 

Le  verre  doit  être  préalablement  nettoyé  avec  soin  par  Tondes 
moyens  connus ,  comme  le  suivant  :  on  frotte  le  verre  avec  ud 
linge  mouillé  d'alcool  et  de  tripoli,  et  ensuite  on  le  lave  avec  de 
l'eau  distillée ,  si  c^est  une  glace. 

On  dépose  alors  la  glace  sur  un  appareil  convenablement  chauffe^ 
de  70  à  80  degrés,  et  Ton  verse  dessus  la  dissolution  que  nous  ve^ 
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nonsde  décrire,  jusqu'à  ce  que  toute  la  surface  du  verre  soit  re- 
couverte d'une  couche  d'argent. 

Lorsqu'on  s'aperçoit  que  le  verre  est  couvert  partout^  ce  qui  a  lieu 
ordinairement  au  bout  de  cinq  à  six  minutes^  on  verse  par  mètre  carré 
de  surface  de  glace  2  à  9  { litres  de  la  liqueur  composée  de  la  ma- 
nière suivante  :  les  mêmes  proportions  de  toutes  les  matières  qui  la 
constituent,  excepté  Tacide  tartrique,  dont  on  met  le  double.  Cette 
liqueur  dépose  une  couche  d'argent  plus  épsûsse.  On  laisse  dans 
cet  état  environ  quinze  à  vingt  minutes ,  après  lesquelles  habituelle- 
ment la  couche  d'argent  déposée  rend  le  verre  tout  à  fait  opaque  : 
12  grammes  d'argent  sont  déposés. 

On  soulève  la  glace  à  l'une  de  ses  extrémités,  on  recueille  la*so- 
lution  argentine  qui  y  reste,  et  on  lave  bien  à  l'eau  chaude  pour 
dissoudre  et  entraîner  toute  trace  de  dissolution  argentine. 

On  laisse  alors  sécher  le  verre;  après  quoi  on  recouvre  la  couche 
d'argent  d'une  couche  de  couleur  à  l^huiie  siccative  ou  bien  d'un 
vernis  noir. 

Par  ce  procédé  on  obtient  ainsi  une  glace  incomparablement 
plus  belle  et  plus  solide  que  les  glaces  étamées  par  le  procédé  or- 
dinaire, et,  ce  qui  est  très-important,  l'opération  ne  présente  aucun 
danger  pour  la  santé  des  ouvriers. 

L'opération  se  fait  de  même  avec  le  tartrate  double  de  potasse  et 
d'argent. 

PARATARTRATES  OU  RACÉMATES. 

Les  paratartrates  sont  ou  acides  ou  neutres,  comme  les  tartrates, 
et  leur  constitution  est  la  même,  l'acide  paratartrique  étant  biba- 
sique,  conmie  l'acide  tartrique.  Ces  sels  ressemblent  parfaitement 
^ux  tartrates,  par  l'ensemble  de  leurs  propriétés  ^  ils  en  diffèrent 
^pendant  tous  par  leur  défaut  d'action  sur  la  lumière  polarisée. 
^  paratartrate  de  chaux  est  plus  insoluble  que  le  tartrate ,  et  le 
^paratartrate  de  potasse  un  peu  plus  soluble  que  le  bitartrate  :  les 
autres  paratartrates  offrent  si  peu  de  différence  en  général  avec 
les  tartrates  que  nous  ne  les  citerons  pas. 


ACIDB  ll£VJlLTARTRroUE,C»H'0>'. 

C^  acide  a  l'aspect  d'une  gomme  transparente,  il  est  vitreux; 
si  on  le  chauffe  légèrement ,  il  se  dévitrifie  peu  k  peu  en  partie,  et 
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prend  l'appareDce  cristalline  ;  il  se  dévitrifie  même  spontané- 
ment à  la  longue,  comme  l'acide  arsénieux;  il  est  très-déliqoescent 
et  très-soluble  dans  l'eau ,  quoique  parfaitement  isomère  ie&  acides 
tartrique  et  paratartrique;  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  chauï^  et 
les  sels  acides  qu'il  forme  avec  la  potasse  ou  avec  Tammoniaque 
sont  beaucoup  plus  solubles  que  les  bitartrates'et  biparatartrates  de 
ces  bases. 

Cet  acide  a  présenté  à  M.  Biot  un  phénomène  remarquable  par 
son  action  sur  la  lumière  polarisée  :  pendant  qu'il  est  chaud  et  encore 
en  fusion  ;  il  dévie  fortement  à  drcHte  la  lumière  polarisée;  parle 
refroidissement  progressif,  cette  déviation,  non-seulement  diminne 
rapidement ,  mais  ensuite  s'opère  sensiblement  à  gauche  quand 
la  température  n'est  que  de  -h  3o,5. 

MÉTATARTRATES. 

Lesmétatartrates  sont  composés  comme  les  tartraies  et  les  para- 
tartrates  ;  leurs  propriétés  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  celles  de 
ces  derniers  sels ,  si  ce  n'est  par  la  solubilité  plus  grande  des  sels 
de  chaux  et  des  bisels  d'ammoniaque  et  de  potasse  que  nous  avons 
cités. 


ACIDE  ISOTARTRIQUE,  G' H' 0". 

Cet  acide,  qui  est  encore  un  isomère  de  l'acide  tartrique,  se  forme 
comme  l'acide  métatartrique  ^  par  la  fusion  de  l'acide  tartrique  ^  si 
on  maintient  longtemps  la  fusion.  Il  diRère  des  acides  précédents 
en  ce  qu'il  est  monobasique  :  ses  sels  neutres  ne  contiennent  donc 
qu'un  équivalent  de  base,  en  offrant  ainsi  la  composition  des  bi- 
tartrates ,  paratartrates  et  métatartrates ,  et  sont  représentés  par  h 
formule  MO,  C*  H*  0*';  l'acide  isotartrique  et  l'acide  tartrique  an- 
hydre soluble  en  se  combinant  avec  les  bases  donnent  les  mêmes 
sels. 

ISOTARTRATES. 

Les  isotartrates  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau,  insoluble^ 
dansl'alcool;  quand  on  fait  bouillir  leurs  dissolutions,  ils  sedécompO' 
sent,  se  transforment  en  tartrates,  et  métatartrates  et  la  liqueur  de- 
vient acide. 
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L'isotartrate  de  chaux  est  extrêmement  soluble  ;  celui  de  potasse 
estincristallisable^  très-soluble^  déliquescent;  par  l'ébullition  il  se 
dmnge  en  bimétatartrate  :*on  l'obtient  en  ajoutant  dcl'acide  tartri- 
qœ  anhydre  soluble  aune  solution  alcoolique  de  potasse,  qui  doit 
être  en  excès;  Tisotartrate  se  dépose  sous  forme  d'un  liquide  oléagi- 
neox,  qu'on  lave  avec  de  Talcool  pour  enlever  l'excès  de  potasse. 

MM.  Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenu  l'isotartrate  de  chaux  en 
dissolvant  à  froid  l'acide  tartrique  anhydre  et  le  sursaturant  avec 
de f  ammoniaque^  puis  y  ajoutant  une  dissolution  concentrée  d'acétate 
de  chaux;  il  ne  se  produit  aucune  réaction  apparente,  le  liquide  reste 
transparent  ;  on  y  verse  alors  de  l'alcool,  goutte  à  goutte,  en  agitant  ; 
Tisotartrate  se  réunit  en  masse  légèrement  poisseuse,  finissant  par  se 
déposer  sous  forme  oléagineuse  au  fond  du  liquide  :  on  n'ajoute  l'al- 
cool que  par  gouttes,  pour  empêcher  que  l'isotartrate  ne  s'agglomère 
enfiocons^  dont  il  faudrait  opérer  le  lavage  avecde  l'alcool  sur  un  filtre. 
Quand  le  sel  est  déposé  en  assez  grande  quantité,  on  décante  le  liquide  ; 
on  le  remplace  par  de  l'alcool,  dans  lequel  on  le  malaxe  avec  une 
baguette  de  verre  :  il  se  solidifie  alors  brusquement  et  prend  l'aspect 
cristallin  ;  on  décante  l'alcool^  on  écrase  l'isotartrate  avec  labaguette , 
etonle  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool.  Séché  à  H-  i50«,  il 
devient  anhydre  sans  altération ,  car  il  se  dissout  dans  l'eau  sans  ré- 
I.  Sa  dissolution  mise  en  ébullition  se  change  en  bimétatartrate. 
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Cet  acide  est  bibasique ,  comme  l'indique  la  seconde  formule  ;  si 
OnPobtient  anhydre,  il  ne  reste  que  G*°  H^  0^.  Dans  cet  état  il  est 
sons  forme  de  liquide  oléagineux,  incolore,  inodore  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  mais  à  +  W  il  répand  une  odeur  d'acide  acétique. 
Sasaveur  est  douce ,  puis  acre  et  acide  :  ce  qui  est  dû  probablement 
i  ce  qu'au  contact  de  la  salive  il  se  change  en  acide  hydraté  ;  il  est 
^'olatil  sans  décomposition;  il  bout  à  +  230^  Un  froid  de  — 10"  ne 
'^  solidifie  pas  ;  il  est  soluble  dans  Talcool ,  et  l'eau  le  précipite  de 
cette  dissolution.  Peu  à  peu  il  absorbe  de  l'eau,  et  se  change  en  acide 
'hydraté,  qui  se  prend  en  masse  cristalline.  On  l'obtient  en  distillant 
l'acide  hydraté ,  dont  nous  allons  parler,  avec  de  l'acide  phospho- 
^ue  vitreux  ;  il  s'en  produit  toujours  une  petite  quantité  quand  on 
obtient  l'acide  hydraté. 

T.  T.  12 
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C'est  Guytop  de  Morveau  qui  a  reconnu  le  premier  que  par  la  dis- 
tillation sèche  de  l'acide  tartrique  on  obtenait  un  acide  particu- 
lier :  ce  phénomène  se  présente  toutes  lé's  fois  que  Ton  soumet  un 
acide  fixe  h  ce  genre  de  distillation.  M.  Pelouse  a  traité  l'acide  tar- 
trique par  la  distillation  sèche  en  le  chauffant  dans  un  bain  d'huile, 
et  en  ménageant  la  chaleur»  pour  observer  les  résultats  obtenus  aux 
diverses  températures.  Entre  4-  175  et  IQO*",  on  obtient  beaucoup 
d'acide  pyrotartrique^  de  l'eau,  de  Facide  carbonique  et  àpeiqe 
des  traces  d'huile  empyreumatique;  entre  +  200  et  300°,  il  passe 
encore  une  assez  grande  quantité  d'acide  pyrotartrique^  d'acide 
carbonique  et  d'eau,  mais  en  outre  des  hydrogènes  carbonés  et  uns 
quantité  assez  considérable  d'huiles  empyreumatiques;  enfia,  parla 
distillation  à  feu  nu  »  il  se  produit  principalement  des  huiles  empy- 
reumatiques^  peu  des  autres  substances,  mais  de  l'acide  acétique  au 
lieu  d'acide  pyrotartrique,  dont  il  y  a  à  peine  des  traces* 

L'acide  pyrotartrique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  présea* 
tant  des  troncatures  sur  les  arêtes  des  prismes  ;  il  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  iOO  parties  d'eau  en  dissolvent  67  à +30*; 
il  bout  h  +  190*",  et  se  volatilise;  il  se  produit  toujours  aloni  une 
petite  quantité  d'acide  anhydre. 

Sa  dissolution  ne  précipite  ni  les  eaux  de  baryte,  de  strontiane  et 
de  chaux,  ni  les  dissolutions  d'acétate  neutre,  ni  de  nitrate  de  plomb; 
mais  elle  donne  un  précipité  blanc  caîlleboté  dans  l'acétate  tri- 
basique  de  plomb. 

A  froid  cet  acide  n'est  pas  altéré  par  les  acides  chlorhydrique  et 
nitrique;  l'acide  sulfurique  le  carbonise. 

Pour  obtenir  cet  acide ,  le  meilleur  procédé  consiste ,  d'après 
MM.  Milon  et  Eeizet,  à  mêler  l'acide  tartrique  en  poudre  avec  de  la 
pierre  ponce,  également  pulvérisée,  en  parties  égales;  on  chauffe^ 
feu  nu,  en  ménageant  la  chaleur  :  la  décomposition  s'opère  facile- 
ment; il  se  dégage  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  pyro- 
tartrique, avec  des  traces  à  peine  sensibles  d'huile  empyreumatique. 
L'opération  terminée ,  on  mélange  le  produit  distillé  avec  un  peu 
d'eau,  et  l'on  jette  sur  un  filtre  mouillé,  qui  retient  l'huile;  on  con- 
centre la  dissolution  filtrée  par  évaporation  lente  ;  par  le  refroidis^ 
sèment  et  le  repos  elle  se  prend  en  masse  cristaUine  ;  on  Texprin^^ 
entre  plusieurs  papiers  à  filtre,  humectés  d'alcool,  pour  absorber  1^ 
leUquide  qui  colore  cet  acide.  On  peut  achever  la  purification  de  Ta' 
cide  pyrotartrique  en  le  traitantpar  l'acide  nitrique,  pourvu  que  ce 
dernier  soit  presque  pur,  car  dans  ce  cas  il  ne  s'altère  pas  ;  mais  s  i 
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est  impur,  il  est  rapidement  détruit,  ce  qui  rend  le  procédé  impos» 


PTROTAETRAT£S. 

L'acide  pyrotartrique  étant  tribasique  forme  des  seLs  neutres  et 
dassels  acides;  ces  derniers  cristallisent  facilement,  tandis  que  les 
sds  neutres  solubles  ne  cristallisent  que  très-difScilement  :  ib  n'ont 
qu'une  importance  scientifique,  et  n'ont  reçu  aucune  application. 
Nous  renvoyons  pour  les  détails  aux  traités  spéciaux,  tels  que  celui 
dfiH,  Gerhardt. 


JlCIDB  PYBUVIIIUB,  G"  H'  0«  ou  G"  H'  OS  HO  ;==  88. 

La  formule  de  cet  acide,  découvert  par  Berzelius,  en  1834,  repré- 
sente de  l'acide  tartrique  moins  2  équivalents  d'acide  carbonique  et 
2  d'eau.  Cet  acide  est  incristailisable  ;  si  on  le  concentre  dans  le  vide 
indéfiniment  sur  l'acide  [sulfurique,  il  reste  toujours  sous  forme  d'un 
sirop  épais;  il  est  moins  froid;  il  répand  une  faible  odeur,  acide  et 
piquante ,  ressemblant  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique  quand  on  le 
chauffe.  Sa  saveur  acre  et  brûlante  laisse  un  goût  amer;  il  n'est  pas 
volatil  sans  décomposition,  quoique  obtenu  par  la  distillation  sèche 
de  l'acide  tartriquej  il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau, 
l'alcool  et  réther  ;  l'acide  nitrique  le  change  en  acide  oxalique,  Ta- 
cide  sulfurique  le  carbonise.  11  décompose  les  carbonates  et  les 
acétates. 

Cet  acide  se  décompose  spontanément  ;  quand  on  le  conserve,  même 
dans  des  vases  clos ,  il  se  produit  une  grande  quantité  d'acide  car- 
iKtoique.  On  n'a  pas  examiné  les  résultats  de  cette  décomposition,  ce 
qoieût  été  assez  intéressant ,  car  il  serait  possible  que  l'acide  pyru- 
rique  se  dédoublât  en  2  équivalents  d'acide  carbonique  et  1  d'aldé- 
Me;  en  effet,  G^  H^  0^  =  2  (C  0^  )  -h  C^  H*  0^ 

On  l'obtient  en  distillant  les  acides  tartrique  ou  paratartrique  et 
^uffant  au  bain  d'huile,. sans  dépasser  +  220®;  pour  empêcher  que 
Ifisprodiiits  n'aient  une  couleur  brune,  on  fait  l'opération  dans  une  pe- 
tite cornue  de  verre,  à  laquelle  on  adapte  un  ballon  tubulé  muni  d'un 
^  :  la  matière  se  boursoufle  considérablement,  et  passerait  dans 
^  col  si  pour  faire  tomber  la  matière  on  ne  l'agitait  pas  de  temps 

12. 
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en  temps  avec  un  gros  fil  de  platine  ou  de  cuivre,  mais  non  de  fer. 

Pendant  la  réaction  il  se  produit  beaucoup  d'acide  carbonique, 
qui  entraîne  des  vapeurs  d'acide  acétique  et  d'acicfe  pyruvique.  Le 
liquide  distillé  a  une  teinte  jaune.  On  reconnaît  que  Topération  est 
terminée  quand  on  voit  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  à  la  tem- 
pérature que  nous  avons  indiquée. 

La  cornue  contient  une  substance  noire,  qui  a  perdu  alors  sa  vis* 
cosité  et  est  demi-fluide  :  cette  substance^  faiblement  acide,  se  soli- 
difie  par  le  refroidissement  en  une  masse  légèrement  poreuse,  inso- 
luble dans  Teau,  soluble  dans  Falcool. 

Le  produit  de  la  distillation  contient  des  acides  acétique^  pyrotar« 
trique  et  pyruvique,  quelques  substances  de  nature  résineuse,  et  pro- 
bablement de  l'acétone.  On  chasse  les  acides  volatils  par  une  distilla- 
tion au  bain-marie^  dans  une  cornue  tubulée,  à  laquelle  on  adapte  un 
ballon  également  tubulé,  qu'on  laisse  ouvert  pour  le  dégagement  de 
l'acide  carbonique.  Cette  distillation ,  très-lente ,  donne  un  sirop 
d'un  brun  foncé,  qui  par  le  refroidissement  laisse  souvent  déposer  de 
l'acide  pyrotartrique.  Quoique  distillé  au  bain-marie ,  l'acide  pyru- 
vique n'est  pas  incolore;  il  est  toujours  mélangé  d'acide  acétique  : 
pour  l'en  séparer,  on  sature  ce  mélange  à  froid  avec  du  carbonate 
de  plomb  récemment  précipité  et  humide,  que  l'on  ajoute  peu  à  peu 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  d'acide  carbonique  :  on  laisse  agir  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  dans  un  lieu  froid,  pour  que  le  sel  de  plomb 
puisse  achever  de  se  séparer;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  et  on  le 
lave  avec  un  peu  d'eau  froide.  L'eau  mère  est  évaporée  spontané- 
ment ,  l'acide  acétique  se  volatilise  ;  il  reste  du  pyruvate  de  plomb 
acide,  incolore,  en  masse  gommeuse.  On  délaye  le  pyruvate  pré- 
cipité dans  un  peu  d'eau,  et  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique; 
on  filtre  et  l'on  évapore  dans  le  vide ,  sur  de  Vacide  sulfhydrique. 
Il  est  bon  de  mettre  un  peu  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  nitrate  de 
plomb  à  côté,  pour  absorber  l'acide  sulfhydrique  qui  a  dû  être  en 
dissolution  dans  le  liquide. 

PYRtJVATBS. 

Lespypuvatescristallisent  ou  se  prennent  en  masses  gommeuses;  un 
même  sel  peut  se  présenter  sous  ces  deux  états,  qui  seraient  une 
isomérie.  On  opère  la  transformation  d'un  sel  cristallisableenselgom- 
meux  e  faisant  bouillir  ou  en  concentrant  une  dissolution  très- 
étendue  :  sous  ces  deux  formes  les  pyruvates  prennent  une  couleur 
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aune-citron  quand  on  les  chauffe  à  +  l^Qo  ;  les  pyruvates  en  disso- 
ution  prennent  une  couleur  rouge  foncé  quand  on  y  verse  goutte  à 
(outteun  sel  de  protoxyde  de  fer.  Le  pyruvate  de  bismuth  présente 
m  caractère  spécial  pour  cette  base  :  il  est  soluble  y  et  n'est  pré-* 
ïipité  ni  par  l'eau  ni  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates.  Ces 
els  sont  d'ailleurs  sans  usage. 


TitBTBAMlDB^  G'  H*  N'  OK 

Latartramide  est  un  corps  solide,  cristallisable ,  agissant  sur  la 
iimière  polarisée,  en  la  déviant  à  droite  ou  à  gauche,  selon  qu'elle 
trovient  de  l'acide  droit  ou  gauche;  sa  composition  représente  le 
artrate  d'ammoniaque  moins  4  équivalents  d'eau  ;  on  l'obtient  en 
îisant  agir  longtemps  l'ammoniaque  sur  l'éther  tartrique  ordinaire 
u  tartrate  d'éthyle. 


ACIDE  VitBTRAMIQUB,  G«  H'  N  0*'. 

Cet  acide  n'est  connu  qu'à  l'état  de  combinaison ,  et  son  analyse 
été  faite  sur  un  de  ses  sels  ;  on  l'obtient  au  moyen  d'un  courant  de  gaz 
mmoniaque  sur  de  l'acide  tartrique  anhydre  recouvert  d'alcool, 
près  un  certain  temps  l'acide  tartrique  anhydre  est  changé  en  un 
quide  plus  pesant  que  l'alcool,  dans  lequel  il  ne  se  dissout  pas  : 
'est  du  tartramate  d'amraioniaque,  sel  soluble  dans  l'eau  ;  lorsqu'on 
î  chauffe  il  perd  de  l'eau,  se  solidifie,  et  prend  l'apparence  cristal- 
ne.  Lorsqu'on  traite  sa  dissolution  aqueuse  par  le  chlorure  de  cal- 
ium,  et  que  l'on  y  ajoute  ensuite  de  l'alcool,  il  se  forme  un  précipité 
e  tartramate  de  chaux,  qui  s'agglutine  d'abord  par  l'ébullition  ;  si 
on  continue  à  chauffer,  il  se  décompose  en  dégageant  de  l'ammo* 
i^ue  :  il  reste  du  bitartrate  de  chaux. 


ACIDB  CITBIQUK,  C  H'  0*'. 

ê 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele,  qui  est  parvenu  à  l'isoler  et 
reconnaître  qu'il  différait  de  Tacide  tartrique,  avec  lequel  on  le  con- 
^dait.  Cet  acîdecristallise  sous  deux  formes,  par  saturation  à  froid 
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et  éTaporatioa  spontanée  :  ce  sont  de  beaux  prismes^  à  base  riieinboK 
dale,  contenants  équivalents  d'eau  de  cristallisation;  si  on  le  dissoi&i 
à  rébaliition ,  et  si  l'on  concentre  par  Tébullition  jusqu'à  formatidq 
depellicule,  lescristaux  ne  contiennent  que  i  équivalent  d'eau,  etpr^ 
sentent  une  autre  forme«  M.  Gmelin  pense  que  cette  petite  quanti% 
d'eau  est  seulement  interposée ,  et  n'est  pas  de  l'eau  de  cristallisatioc] 
Lorsqu'on  le  chauffe^  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  î 
se  décompose  en  produits  dont  la  nature  varie  selon  la  température, 
et  qui  sont  en  partie  des  acides  particuliers. 

L'acide  citrique  est  très-soluble  :  lOO  parties  d'eau  en  dissolvent 
133  à  froid  et  200  à  l'ébuUition  ;  sa  dissolution  s'altère  à  la  longue^ 
et  se  couvre  de  moisissures  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  Tacide 
acétique.  Le  cblore  n'agit  que  faiblement  sur  la  solution  d'acide 
citrique  à  la  lumière  diffuse  ;  mais  sous  l'action  des  rayons  so- 
laires le  chlore  est  absorbé  en  grande  quantité.  Il  se  dégage  beau- 
coup d'acide  carbonique,  et  il  se  dépose  une  huile,  plus  pesante 
que  l'eau,  d'une  saveur  douceâtre ,  puis  brûlante^  qui  entre  en 
ébullition  à  4-  201**,  et  peut  ainsi  être  rectifiée  :  elle  est  alors  inco- 
lore; agitée  avec  de  l'eau,  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline 
à  4-  6**,  laquelle  fond  à  -h  IS*».  Laurent  pensait  que  la  formule  de 
cette  substance  devait  être  C'^  Gl'<>  O'^  :  la  potasse  la  change  en  un  sel, 
dont  la  formule  serait  2K0,  G*  Qb  0^,  selon  M.  Plantamour,  qui 
donne  à  cette  huile  la  formule  C^  GP  0^. 

L'acide  nitrique  étendu  n'a  pas  d'action  sur  l'acide  citrique;  mais 
quand  il  est  concentré  il  le  change  en  acides  oxalique,  acétique  et 
carbonique.  L'acide  sulfurique  concentré  attaque  vivement  l'acide 
citrique  desséché;  si  l'on  ne  chauffe  qu'à  4-  30®,  il  se  dégage  de 
l'oxyde  de  carbone  pur;  si  l'on  fait  bouillir,  il  se  dégage  en  même 
temps  de  l'acide  carbonique  et  des  traces  d'acétone.  Lorsqu'on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie ,  qu'on  l'étend  ensuite  d'eau  et 
qu'on  le  sature  avec  du  carbonate  de  soude,  il  se  dépose  une  ma- 
tière d'apparence  résineuse ,  brune,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble 
dans  l'alcool.  La  dissolution  contient  un  sel  formé  par  un  acide 
particuher,  qui  donne  des  sels  solubles  même  avec  la  baryte. 

L'acide  citrique  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde 
de  manganèse  produit  de  l'acide  formique  et  beaucoup  d'acide 
carbonique  ;  avec  l'alcool  et  l'acide  sulfurique  on  obtient  de  l'éther 
citrique  ou  aconitrique  ou  citraconique,  selon  que  l'on  chauffe  moins 
ou  plus. 

L'acide  citrique  se  rencontre  libre  dans  un  grand  nombre  de 
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fnniA,  datt  tous  ceux  de  la  famille  des  citrons^  tels  qu'oranges^  li- 
moDS^  citroifô ,  cédrats,  etc.,  dans  les  cerises,  les  baies  de  sorbier,  les 
dherses  variétés  de  groseilles,  les  fraises,  les  framboises,  le  fruit 
diPéglantier,  etc«;  il  est  rarement  à  l'état  de  combinaison  avec  des 

iHM. 

Cest  du  jus  de  citron  qu'on  l'extrait  principalement.  Après  Va* 
vdr  exprimé,  on  laisse  le  jus  fermenter  pendant  quelque  temps  j 
on  le  débarrasse  ainsi  du  sucre  et  des  matières  mucilagineuses 
qirïl  contient,  et  qui  se  déponent  ;  on  filtre  alors  et  l'on  sature  à 
dumd,  autant  que  possible,  avec  de  la  craie;  on  est  forcé  de  terminer 
anec  an  peu  de  chaux  vive  :  le  citrate  de  chaux,  qui  est  insoluble,  se 
précipite;  on  laisse  déposer,  pour  le  laver  à  plusieurs  reprises  avec  de 
Vm  chaude  ;  on  le  décompose  ensuite  par  Tacide  sulfurique 
âenda  de  6  fois  son  poids  d'eau  :  on  en  eiUploie  une  quantité  un 
peaplus  considérable  qu'il  ne  faut  pour  saturer  la  chaux.  En  An^ 
gietarre  >  où  la  fabrication  de  cet  acide  se  fait  sur  une  grande 
éehelle^  pour  5  kilogrammes  de  jus  de  citron  saturé  de  chaux  on 
frend  il  kilogram.  d'acide  sulfurique  étendu  de  28 kilogr«  d'eau.  Il 
faut  laisser  refroidir  le  mélange  d'eau  et  d'acide  avant  de  l'employer, 
paiee  que  lorsqu'il  est  chaud  le  sulfate  de  chaux^  qui  se  produit 
npklement^  envel(^pe  le  citrate  et  empêche  la  réaction  de  se  faire 
nqplétement;  on  obvie  alors  à  cet  inconvénient  en  agitant 
Mstamment  le  mélange  avec  un  petit  rable  de  boiâ  ;  on  laisse  en- 
•biie  déposer,  on  décante  le  liquide  clair,  on  broie  le  dépôt,  qu'on 
jette  sur  des  filtres^  pour  le  laver  quand  il  est  égoutté. 

Qli concentre  les  liqueurs  dans  des  chaudières  de  plombj  usqu'à  ce 
<|Bela  dissolution  marque  16*^  ou  1 T  au  pèse-acide,ce  qui  correspond 
^  vm  densité  de  1,13  ;  on  la  décante  alors  dans  une  chaudière  peu 
ptfoDde ,  de  même  métal ,  pour  la  concentrer  au  bain-marie  à  con- 
Batneede  sirop  et  jusqu'à  ce  qu'elle  se  recouvre  d'une  pelUcule.  On 
Itntire  du  bain-marie,  et  on  laisse  refroidir; la  cristallisation  est 
^vée  après  vingt-quatre  heures  de  repos  :  on  décante  l'eau  mère, 
Vi  fA  presque  noire.  Les  cristaux  sont  jaunes;  pour  les  obtenir 
Ui&G8,  il  faut  les  faire  cristalliser  plusieurs  fois.  C'est  principalement 
^  Naples  et  en  Sicile  que  Textraction  du  jus  de  citron  se  fait  ;  il  est 
Potttble  que  la  fabrication  de  l'acide  citrique  pourrait  se  faire  avec 
^aotage  en  Algérie. 

M.  Tilloy,  pharmacien  à  Dijon ,  extrait  l'acide  citrique  des  gro- 
^és  à  maquereau.  Il  écrase  les  fruits ,  cueillis  avant  leur  parfaite 
^turité.  Après  les  avoir  fait  fermenter,  il  distille  pour  recueillir 


184  ACIDE  GITRIOUE. 

l'alcool;  puis  il  extrait  le  suc  du  marc  encore  chaud,  au  moyen d'uKie 
presse;  il  sature  le  suc  filtré  au  moyen  de  la  craie,  lave  le  précipité  è 
plusieurs  reprises ,  le  comprime,  puis  le  délaye  avec  de  Teau  pour 
en  faire  une  bouillie  claire ,  qu'il  décompose  à  chaud  par  de  Tacide 
sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  poids  d'eau  :  le  liquide  décanté  et 
les  eaux  de  lavage  contiennent  un  mélange  d'acides  citrique  et  sul- 
furique. M.  Tilloy  sature  de  nouveau  par  la  craie,  et  décompose  de 
même  par  l'acide  sulfurique,  dont  il  ne  met  que  le  plus  faible  excès 
possible.  11  fait  bouillir  la  liqueur  claire,  avec  du  noir  animal  lavé  ^ 
Tacide  chlorhydrique,  puis  il  évapore  et  laisse  reposer  pour  tirera 
clair  et  achever  la  concentration  dans  des  étuves  chauffées  à  +  30", 
afin  de  faire  cristalliser. 

100  kilogrammes  de  bons  citrons  en  donnent  5  |  d'acide  citrique 
cristallisé  :  il  faut  735  kilogrammes  de  groseilles  à  maquereau  pour 
produire  la  même  quantité  d'acide  citrique.  M.  Kuhlman  (  Comptes 
rendus  de  C Académie,  t.  XLVII,  p.  674,  nov.  1848  )  se  propose  de 
remplacer  la  craie  et  le  chlorure  de  calcium  par  le  carlxuiatede 
baryte  naturel  et  le  chlorure  de  barium  pour  l'extraction  des  acides 
citrique  et  tartrique. 

L'acide  citrique  est  employé  en  grande  quantité  dans  les  arts, 
principalement  pour  la  teinture,  soit  comme  rongeur  et  pour  faire  les 
réserves,  soit  pour  aviver  les  couleurs.  On  le  combine  avec  l'oiyde 
d'étain  pour  obtenir  l'écarlate  sur  soie  et  maroquin;  avec  la  coche- 
nille, il  sert  à  séparer  le  rouge  de  carthame;  combiné  avec  l'oxyde  de 
fer,  il  sert  aux  reUeurs  pour  donner  une  marbrure  aux  peaux. 

En  pharmacie  on  emploie  cet  acide  à  la  préparation  du  citrate 
de  magnésie  dont  on  fait  des  limonades  purgatives ,  parce  que  ce  sel 
n'a  pas  l'amertume  désagréable  des  autres  sels  de  magnésie;  quand 
il  est  pulvérisé,  mêlé  avec  32  fois  son  poids  de  sucre  en  poudre  fine, 
et  aromatisé  avec  quelques  gouttes  d'essence  de  citron,  il  constitue  oe 
que  l'on  nomme  limonade  sèche  ;  on  en  délaye  une  cuillerée  à  bouche 
dans  un  verre  d'eau. 

On  falsifie  quelquefois  l'acide  citrique  en  le  mêlant  ou  mieux  eu 
le  faisant  cristalliser  avec  l'un  des  acides  tartrique  ou  oxalique,  dont 
on  peut  reconnaître  la  présence  au  moyen  de  l'eau  de  chaux.  L'a- 
cide citrique  mal  raffiné  contient  quelquefois  de  l'acide  sulfurique, 
qui  le  rend  déliquescent,  ou  du  sulfate  de  chaux,  provenant  de  la  fa- 
brication elle-même;  on  en  reconnaît  facilement  la  présence  en 
traitant  sa  dissolution  par  du  chlorure  de  barium  et  par  de  l'oxa- 
late  d'ammoniaque,  après  avoir  neutralisé  l'acide. 
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CITRATES. 

L'adde  dtrique  est  un  acide  tribasique  :  il  doit  donc  contenir  les 
lémentsde3  équivalentsd'eau  basique;  sa  formule^  C*^H^O*^,pour- 
aitdoDC  être  réellement  représentée  par  C*^  H*  0",  3H0;  il  forme 
vec  une  même  base  trois  sortes  de  sels  :  1^  à  3  équivalents  de 
«e  M0,2HO,  C*^  H^  0*«;  2*  à2  équivalents  de  base  2M0,  HO,  C"; 
PO";  enfin,  à  un  seul  équivalent  de  base  ou  neutre,  3M0,  C'^  H^ 
*".  Les  citrates  ne  sont  pas  fréquents  dans  les  plantes;  on  trouve 
epeadant  du  citrate  de  potasse  dans  les  topinambours  et  les  pommes 
e  terre  :  dans  ces  dernières  il  est  accompagné  de  citrate  de  chaux;  lé 
itrate  de  chaux  se  rencontre  dans  les  oignons,  les  feuilles  de  pastel, 
t  les  citrates  de  chaux  et  de  magnésie  dans  les  feuilles  et  les  tiges 
e  gaude. 

On  n^emploie  qu^un  petit  nombre  de  citrates  :  celui  de  cha\ix,  qui 
Brt  à  la  préparation  de  Tacide  citrique  ;  celui  de  sesquioxyde  de 
9r,  utilisé  en  médecine;  celui  d'étain,  qui  sert  pour  la  teinture, 
luelques-uns  sont  très-solubles,  ce  sont  ceux  de  potasse,  de  soude, 
tcFanunoniaque  ;  quelcpies  autres  sont  assez  solubles  :  ce  sont  ceux 
le  magnésie,  de  zinc ,  de  fer,  de  cobalt,  etc.  Plusieurs  de  ces  sels 
ie  sont  pas  précipités  par  les  alcalis,  tels  que  ceux  d'alumine,  de 
Dinganèse  et  de  fer. 

CITRATES   DE  ?0TASSE.       ' 

Le  citrate  de  potasse  à  3  équivalents  de  base  «donne  des  cristaux 
Polaires,  qui  contiennent  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation  ;  il 
^déliquescent,  insoluble  dans  l'alcool  absolu;  celui  à  2  équivalents 
k  base  ne  cristallise  pas  facilement,  par  la  dessiccation  il  laisse  une 
^'oUtte  solide,  d^une  saveur  acide  agréable  ;  et  celui  à  un  seuljéquiva- 
^de  base  donne  de  gros  prismes,  contenant  4  équivalents  d'eau  de 
^'istallisation,  dans  lesquels  ils  fondent  à  -f*  100'" ,  en  laissant  par  le 
^^ffûidissement  une  masse  d^apparence  gommeuse. 

CITRATES    DE   SOUDE. 

I^citratede  soude  à  3  équivalents  de  base  cristallise  en  gros  prismes 

*i  équivalents  d'eau  de  cristallisation ,  dont  ils  perdent  7  quand 

^  les  chauffe  à  -4-  100*;  celui  à  2  équivalents  de  base  donne 
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aussi  des  cristaux  prismatiques^  mais  qui  sont  assez  minces  et  groupés 
en  étoiles,  contenante  équivalents  d'eati  ;  enfin,  celui  à  1  seul  équiv^- 
lent  de  base  ne  cristallise  qu'en  masse  de  prismes  aciculaires,  con- 
tenant i  équivalents  d'eau;  il  se  produit  quand  on  évapore  la  dis- 
solution à  consistance  presque  gommeuse. 

Ces  divefs  sels  de  potasse  et  de  soude  se  préparent  de  la  méiiie 
manière  :  pour  Obtenir  les  sels  neutres  on  neutfalise  exactemeot 
Tacide  avec  le  carbonate  alcalin  ou  Falcflli  ddilstiqne;  potir  kê 
sels  à  2  équivalents  de  base ,  on  sépare  le  tiers  de  la  dissolution  dV 
cide,  que  l'on  met  à  part,  on  neutralise  les  deux  tiers  réunis^  poid 
on  ajoute  l'autre  tiers;  pour  les  sels  à  1  seul  équivaletit  debase, 
on  sature  seulement  le  tiers  mis  à  part,  puis  où  ajouta  lea  deux 
autres. 

Les  citrates  d'ammoniaque  s'obtiennent  de  la  nléme  manière. 
Nous  ne  reviendrons  pas  sur  le  citrate  neutre  de  chaux  insoluble, 
dont  nous  avons  parlé  en  donnant  le  procédé  d'ei^traction  de  Tacide  : 
il  se  dissout  dans  un  excès  d'acide ,  et  produit  des  sels  à  3  ei  à 
1  équivalent  de  base }  il  se  dissout  également  dans  l'aoide  acétique^ 

CITRATE     DB    HÂONÉSIli. 

Ce  sel  est  sensiblement  insoluble  quand  il  est  neutre^  au  moins 
il  est  très-peu  soluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout  facilement  dans 
un  excès  d'acide  citrique  pour  former  des  sels  bibasiques  et  mono- 
basiques solubles  ;  cependant,  lorsqu'on  ajoute  du  sulfate  de  magné- 
sie à  du  citrate  de  soude  neutre ,  il  ne  s'y  forme  pas  de  précipité  : 
ce  résultat  est  probablement  dû  à  la  formation  d'un  sel  double  de 
magnésie  et  de  soude,  qui  bien  que  tribasique  est  soluble  ;  car  si  l'on 
met  du  carbonate  d6  magnésie  en  digestion  avec  une  dissolatio^ 
de  citrate  à  2  équivalents  de  soude,  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, et  la  magnésie  se  dissout;  et  si  l'on  concentre  la  liqueur  filt^» 
on  obtient  des  cristaux  qui  contiennent  2  équivalents  de  soude|i^ 
magnésie. 

Ce  sel  est  employé  pour  faire  des  limonades  purgatives  gazeus^^ 
parce  que,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut ,  il  n'a  pas  la  saveur 
amère  des  autres  sels  de  magnésie.  On  fait  ces  limonades  à  diverses 
doses ,  qui  varient  selon  le  degré  d'action  purgative  que  l'on  veut 
obtenir  ;  chaque  bouteille  doit  contenir  40,  50  ou  60  grammes  de 
ce  citrate  :  l'action  de  cet  agent  est  moins  énergique  que  celle  du 
sulfate  de  niagnésie. 
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CITRATES  DE   FER. 

Le  citrate  de  protoxyde  n'est  pas  employé  :  on  l'obtient  en  met- 
tant du  fer  métallique  dans  une  dissolution  d'acide  citrique  ;  il  est 
soluble,  quoique  neutre;  TalcoQl  le  précipite  en  flocons  blancs. 

Le  citrate  de  sesquioxyde  est  employé  en  médecine ,  surtout  en 
Angleterre;  on  l'obtient  en  traitant  l'hydrate  de  cet  oxyde,  récem- 
ment précipité,  par  l'acide  citrique;  il  forme  une  dissolution  brun- 
rouge,  incristallisable,  et  produisant  un  résidu,  sous  forme  d'un  ver- 
nis brun,  quand  on  l'évaporé;  il  est  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le 
précipite  de  sa  dissolution. 

CITRATE  D'ÉTAIN. 

On  prépare  ce  sel,  qui  sert  ea  teinture ,  en  versant  une  dissolu- 
tion bouillante  d'acide  citrique  dans  une  d'acétate  de  protoxyde 
d'étain;  il  est  soluble,  cristallisable  ;  lorsqu'on  fait  bouillir  quelque 
temps  sa  dissolution,  il  se  décompose. 

Les  autres  citrates  n'ont  pas  d'application.  Le  chlore  gazeux  pro- 
duit une  réaction  sur  les  dissolutions  de  citrates  ;  elle  est  lente^ 
m^e  sous  l'influence  des  rayons  solaires  :  la  liqueur,  qui  devient 
d'abord  laiteuse  quand  on  fait  agir  le  chlore  gazeux  sur  le  citratede 
sodde,  s'éclaircit  par  le  dépôt  d'une  substance  huileuse,  qui  a  une 
odeur  d'éther  comme  celle  du  chloroforme,  puis  le  courant  de  chlore 
coQtiouant,  cette  odeur  change  et  devient  très-irritante.  Ce  produit 
''enferme  plusieurs  composés,  dont  l'un  bout  à  -h  88»,  un  autre  à 
4- 188°,  enfin  un  autre  à  -h  200°.  La  cornue  dans  laquelle  on  opère 
i^^  séparation  contient  ensuite  un  résidu  brun  ;  le  liquide  huileux, 
iotjt  rébuUition  se  fait  à  -h  190,  a  pour  formule,  d'après  M.  Planta- 
Daour,  C*®  Cl*  0^  ;  traité  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse, 
Mi  obtient  un  sel  dont  la  formule  est  2  (KO),  C«  Cl^  0«,  et  dont  le 
'^me  chimiste  nomme  l'acide  hichloroxalique. 

Dans  la  liqueur  d'où  s'est  déposée  l'huile  complexe ,  on  trouve 
d'autres  produits  salins  ;  l'un  d'eux  forme  avec  l'oxyde  d'argent  un  sel 
'Insoluble 9  dont  l'oxyde  se  réduit,  même  à  froid,  en  peu  de  temps; 
l'acide  est  isomère  de  l'acide  succinique  ;  le  sel  d'argent  a  pour  for- 
•ï^e  2  (AgO),  C*  H^  0^;  cet  acide  a  reçu  le  nom  de  ellaîloxalique. 

Le  brome  donne  des  produits  très-différents ,  en  agissant  sur  le 
citrate  de  potasse  en  dissolution  ;  on  ajoute  du  brome  par  petites 
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portions  :  le  mélange  s'échauffe ,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  car- 
bonique; on  ajoute  du  brome  jusqu^à  ce  que  Teffervescence  cesse 
de  se  manifester  ;  on  ajoute  ensuite  de  la  potasse  caustique»  en 
dissolution  étendue,  pour  enlever  Texcès  de  brome  :  il  se  dépose 
alors  une  huile  incolore  complexe,  contenant  du  bromoforme,  un 
autre  corps  solide>olatil,  que  M.  Cahours  nomme  bromoxaforme-, 
et  un  troisième  composé,  qui  n'a  pas  été  examiné*  Le  bromoxaforme 
est  soluble  dans  Teau,  et  dans  l'alcool,  plus  à  chaud  qu'à  froid; 
il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  éclatantes,  blanches,  ou  en  larges 
tables;  il  est  fusible  à  +  75«  ;  sa  formule  est  G^  HBr^  0*.  Le  citrate 
d'ammoniaque  traité  par  le  brome  ne  donne  aucun  de  ces  pro- 
duits. 


ACIDE  itCOMITiaUE  ou  iiaUISÉTiaUB  ou  CITRIDiaUE) 

G"H«0''OuG'»H3  0%3  HO. 

Ces  acides,  considérés  comme  différents  dans  le  principe ,  au 
moins  pour  l'acide  citridique ,  ont  été  reconnus  comme  parfmte- 
ment  identiques  par  M.  Dahlstroem.  L'acide  citridique  se  trouve  com- 
biné avec  la  chaux  dans  le  suc  des  divers  aconits,  dans  certaines 
prèles,  principalement  dans  les  equisetum  fluviatile ,  /t>no5ttm,  etc. 
C'est  un  isomère  des  acides  fumarique  etmaléique  :  il  est  très-soluble 
dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  par  l'évaporation  sponta- 
née de  la  dissolution  éthérée,  on  n'obtient  qu'unccroûte  cristalline; 
pendant  l'évaporation ,  le  liquide  forme  des  effflorescences.  La  cha- 
leur le  décompose  à  -h  130^;  il  brunit  :  il  fond  à  -h  140^,  et  bout  à 
+  160°,  en  donnant  des  vapeurs ,  qui  se  condensent  en  un  liquide 
oléagineux,  se  solidifiant  par  le  refroidissement ,  et  qui  est  de  l'a- 
cide itaconique.  Pendant  l'opération  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, puis  une  huile  empyreumatique,  qui  distille  :  il  reste  dans  la 
cornue  un  résidu  charbonneux.  Nous  verrons  que  les  caractères  de 
ces  deux  isomères  sont  très-différents. 

On  extrait  cet  acide  du  sucd'aconit,  d'après  M.  Buchner,  en  lecon- 
eentrant  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  d'extrait ,  qui  abandonne 
par  le  refroidissement  l'aconitate  de  chaux  en  petits  cristaux.  On  sé- 
pare ce  sel  en  décantant  le  liquide ,  on  lave  les  cristaux  avec  de  l'eau 
froide,  qui  les  dissout  très-difficilement,  puis  avec  de  l'alcool.  On 
dissout  alors  l'aconitate  de  chaux  dans  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  ; 
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D  filtre  et  traite  la  liqueur  par  Tacétate  de  plorob^  qui  produit  un 
récipité  blanc  d'aconitate  de  plomb  insoluble;  on  décante  et  on  lave 
oar  le  décomposer  par  l'acide  suif  hydrique  ;  on  filtre  pour  séparer 
)  sulfure  de  plomb^  et  Ton  évapore  à  siccité  ^  au  bain-marie^  pour 
^dissoudre  dans  Téther^  qui  sépare  de  Taconitate  et  du  phosphate 
e  chaux;  on  filtre ,  on  distille  Téther  au  bain-marie,  l'on  redissout 
adde  dans  un  peu  d'eau  distillée,  et  on  évapore  cette  dissolution 
aos  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique. 

M.  Regnault  l'extrait  des  tiges  fraîches  de  prèles  en  floraison  :  on 
58  hache  et  les  pile  avec  de  Teau  dans  un  mortier  ;  on  exprime  le  suc 
ûusunepresse^onfaitbouillir  pendant  une  demi-heure  pour  coaguler 
albumine^  on  filtre  et  sature  avec  du  carbonate  de  soude^  on  ajoute 
nsuite  de  l'acétate  de  bfiryte  en  quantité  seulement  sufSsante  pour 
•récipiter  les  acides  sulfurique  et  phosphorique ,  on  filtre  de  nou- 
eau  pour  précipiter  l'acide  aconitique  par  l'acétate  de  plomb, 
Qfin  on  décompose  Taconitate  de  plomb  par  l'acide  sulfhydrique. 

n  est  plus  avantageux  de  le  préparer  en  distillant  l'acide  citrique, 
ûsqu'à  ce  que  Ton  aperçoive  des  stries  huileuses  dans  le  col  de  la 
ornue,  que  l'on  retire  alors  du  feu  :  quand  elle  est  refroidie  on  traite 
B  résidu  par  5  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  qui  dissout  l'acide 
^tique;  on  y  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  jusqu'à  saturation  : 
l  se  produit  de  l'éther  aconitique;  on  ajoute  alors  de  Teau^  qui  le 
éparesous  forme  d'une  huile  incolore,  plus  pesante  que  l'eau,  et  qui 
'  est  insoluble  ;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises ,  on  le  décompose 
'Via potasse  ou  la  soude  caustique^  puis  on  verse  dans  l'aconitate 
^in  de  l'acétate  de  plomb  pour  obtenir  l'aconitate  de  plomb  ^ 
^'où  Ton  sépare  l'acide  comme  dans  les  autres  procédés. 

ACONITATES. 

l-'acide  aconitique  est  tribasique  comme  Tacide  citrique,  et  par 
^^i^uent  dans  les  sels  neutres  pour  1  équivalent  de  cet  acide  il 

>  3  équivalents  de  base  métallique.  Dans  les  aconitates  acides  les 
^  contiennent  2  équivalents  de  base  métallique  et  1  d'eau  basique, 
^  autres  1  seulement  de  base  et  2  d'eau.  Ces  sels  sont  générale- 
'^nt  solubles  ;  mais  ceux  qui  sont  neutres  produisent  des  préci- 
tés brun  rouge  dans  le  perchlorure  de  fer,  ce  qui  les  distingue 
^  maléates  ,  et  des  précipités  blancs  floconneux  dans  l'acétate  de 
omb  et  le  nitrate  d'argent ,  précipités  qui  ne  deviennent  cristallins 

spontanément  ni  par  Tébullition  :  ce  caractère  les  distingue 
'S  malates,  des  fumarates  et  des  maléates. 
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ACIDES  PYROCITRIOUES. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  ciiric[ue  à  la  distillation  sèche^  il  passe 
dans  le  récipient  des  produits^  liquides  etbuileux,  qui  sont  tous  des 
isomères  de  la  formule  G'«>  H^  0»  ou  C»«  H^  0^  2H0,  hors  l'un 
d'eux^  qui ,  d  une  consistance  oléagineuse^  contient  â  équivalents 
d'eau  de  moins,  et  n'est  que  de  l'acide  pyrocitrique  anhydre,  dont 
la  formule  est  C»  H*^  0^.  Ces  isomères  ont  reçu  des  noms  différents 
pour  être  distingués  :  leurs  propriétés  n'étant  pas  les  mômes,  nous  les 
décrirons  sommairement. 

Si  l'on  chauffe  de  l'acide  citrique  cristallisé  dans  une  coroue  de 
verre  A  {fig.  553)^  à  laquelle  on  adapte  un  ballon  tubulé  B,  et  que 
l'on  ait  soin  de  ne  chauffer  qu'avec  la  pointe  de  la  flamme  d'une 
lampe  à  esprit-de-vin  C,  jusqu'à  ce  que  Ton  commence  à  voir  pa- 
raître quelques  vapeurs  jaunâtres^  on  obtient  une  quantité  assez 
considérable  d'un  liquide  huileux,  qui  se  solidifie  par  le  retroidisse- 
ment. 

Cette  masse  cristalline  est  exprimée  entre  plusieurs  doubles  de 
papier  à  filtre  et  entre  des  plaques  chauffées  à  +  100®.  On  Ten- 
lève  ensuite  pour  la  presser  entre  des  papiers  semblables  humectés 
avec  de  Talcool  absolu.  Ces  cristaux  sont,  suivant  M.  Baup,  unmé- 
lange  d'acide  citraconique  et  d'acide  itaconique;  le  premier  cris- 
tallise en  prismes ,  le  second  en  octaèdres  rhomboïdaux  :  on  les 
sépare  au  moyen  de  cristallisations  successives;  leur  solubilité  n'é* 
tant  pas  la  même ,  M.  Baup  dit  que  l'acide  citraconique  est  moins 
solubie  ;  M.  Crasso  dit  le  contraire. 

ACIDE   ITAGONIQUE. 

Cet  acide  est  inodore,  sa  saveur  est  fortement  acide;  il  est  fusible, 
volatil  y  mais  par  l'ébullition  il  perd  son  eau,  et  donne  de  l'acide 
pyrocitrique  anhydre;  il  est  plus  solubie  à  chaud  qu'à  froid  :  14* 
iO*'  il  faut  17  parties  d'eau  ;  il  est  solubie  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
ther.  Ses  cristaux  sont  des  octaèdres  dérivant  d'un  prisme  rhom- 
boïdal  :  l'acide  nitrique  ne  les  transforme  pas  en  acide  métaconi- 
que;  il  précipite  les  acétates  neutres  et  basiques  de  plomb,  et  dono^ 
une  couleur  rouge  avec  les  sels  de  peroxyde  de  fer. 

ACIDE   PYROCITRIQUE  ANHYDRE. 

On  donne  aussi  à  cet  acide  le  nom  de  citraconique  anhydre,  On 
l'obtient  en  plus  grande  quantité  lorsqu'au  lieu  de  chauffer  douce- 


Dtlaoomud  dans  laquelle  on  opère  la  distillatioa  sèche  de  Tacide 
ique^  on  élève  la  température  au  point  de  déternûnar  Tébullif 
i;  il  passe  alors  deux  liquides^  dont  Tun^  huileux^  plus  dense ^ 
se  solidifie  pas  :  ce  liquide  séparé  de  Tautre  ^  qui  se  solidifie , 
purifié  par  une  nouvelle  distillation^  et  se  présente  sous  la 
ne  d'un  liquide  incolore^  inodore ,  dont  la  densité  est  1,^7 
'i¥f  qui  bout  à  -f*  liâ"*^  et  qui  exposé  à  l'air  en  absorbe  Thu- 
lité  jusqu'à  ce  qu^il  soit  transformé  en  acide  citraeonique^  lequel 
laliise;  ce  liquide  est  isomère  de  Tacide  pyromucique.  On  a  vu 
on  pouvait  l'obtenir  en  distillant  l'acide  itaconique  ;  on  l'obtient 
même  en  distillant  l'acide  citraconique. 

ACIDE   CITRACONIQUE  OU  PYROCITRIQUE    OU   GITRIDIQUE. 

let  acide  cristallise  en  prismes  à 4  pans,  tronqués  sur  les  arêtes; 
st  inodore,  sa  saveur  est  acide  et  amère  ;  il  rougit  le  tournesol  ; 
I  parties  d'eau  en  dissolvent  12,5  à  +  lO®;  il  est  soluble  dans 
cool  et  dans  l'éther  :  lorsqu'on  le  distille,  il  se  change  en  acide 
iydre. 

-.'acide  nitrique,  selon  qu'il  est  concentré  ou  étendu  d'eau,  exerce 
cet  acide  une  action  dont  les  résultats  sont  très-différents.  Con- 
itré ,  son  action  est  extrêmement  vive ,  et  cause  presque  une  ex- 
mu,  tant  le  dégagement  d'acide  carbonique  est  abondant.  Les 
•duits  en  sont  très-complexes  ;  parmi  eux  se  trouve  un  liquide 
igipeux,  que  l'alcool  dédouble  en  deux  produits  cristallisables^ 
it  h  solubilité  est  différente ,  et  que  M.  Baup  nomme  eulyte  et 
flifte:  ils  n'ont  pas  encore  été  étudiés  complètement.  Si  l'acide  ni- 
|ae  est  étendu  d'eau,  on  obtient  de  Tacide  oxalique,  un  produit 
^oon  étudié,  et  un  isomère  de  l'acide  citraconique  ,  que  l'on  a 
TMnémétaconique  ou  citracartique ,  lequel  cristallise  en  fines  ai- 
Iles^  est  peu  soluble  à  froid  ,  beaucoup  plus  à  chaud,  fusible  à 
ÎÛ8o,  et  peut  se  sublimer  sans  altération,  même  avant  sa  fusion, 
acide  ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb  :  ce  n'est  qu'après  un 
Wn  temps  qu'il  se  forme  un  dépôt  cristallin  ;  il  précipite  le  per- 
orure  de  fer  en  flocons  d'un  jaune  rougeâtre.  ] 

ITAGONATES. 

*Wde  itaconique  étant  tribasique  forme  des  sels  neutres  conte- 
1 3  équivalents  de  base ,  et  des  sels  acides  contenant  2  de  base 
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et  1  d'eau^  ou  1  de  base  et  2  d'eau.  Ils  sont  presque  tous  solubles,et 
sont  peu  importants. 


GITRAGONATES. 


Ces  sels  sont  constitués  comme  les  itaconates  en  général;  ils  sont 
plus  ou  moins  solubles ,  et  nWfrent  pas  plus  d'importance  que  les 
itaconates.  lien  est  de  même  des  métaconates.  Toutes  ces  combinai- 
sons n'ont  qu'une  importance  purement  scientifique. 


AMIDES  DE  l'ADIDE  CITRIQUE. 
CITRAllIDE,  C'  H'*  N'  0«. 

La  citramide  est  un  produit  cristallisable^  qui  correspond  au  ci** 
trate  d'ammoniaque  neutre  ou  tribasiquC;  moins  6  équivalents 
d'eau  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  :  on  l'obtient  en  traitant  les 
éthers  citriques,  soit  éthylique,  soitméthylique  ,  par  Falcool  ammo- 
niacal. 


•»•■ 


Ce  produit,  presque  insoluble  dans  Feau  froide,  est  un  peu  plus  so- 
luble dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  prismes  minces,  striés,  et  d'un 
éclat  nacré;  les  alcalis  caustiques  ne  l'attaquent  pas,  même  àla  tem- 
pérature de  l'ébuUition.  On  l'obtient  en  traitant  le  citrate  d*aniiineà 
3  équivalents  de  base  par  l'alcool  bouillant;  par  le  refroidissement 
la  citranilide  cristallise,  en  même  temps  qu'une  autre  substance,  (fi 
est  sous  forme  de  tables  hexagonales  :  on  la  nomme  dtrobiamk»  * 

Les  acides  citramique  et  citrobiamique  ne  sont  connus  qu*à  l'état 
de  combinaisons,  qui  ont  permis  d'établir  leurs  formules  ;  celle  de 
l'acide  citramique  est  C*^  ff  N  0*^,  et  celle  de  l'acide  citrobiamiqo^ 


ACIDE  MAEiIQUE,  C»  H«  Ô»»  =  G»  H*  0»  2H0. 

L'acide  malique  est  l'un  de  ceux  qui  se  rencontrent  le  plus  ordinai- 
rement dans  les  végétaux  ;  souvent  il  y  est  à  l'état  de  liberté,  quelque- 


AGTBE  MÀLtOUE.  i93 

08  aussi  il  est  combiné  avec  la  potasse  ou  la  chaux,  ou  la  magnésie; 
accompagne  souvent  Tacide  citrique.  On  pourrait  donc  Textraire 
'on  grand  nombre  de  fruits,  de  racines,  et  même  de  feuilles.  Ainsi 
se  trouve  dans  les  groseilles  à  maquereau^  les  fraises,  Tépine-vi- 
ette,  le  raisin^  les  pommes  vertes  :  dans  ces  deux  derniers,  Tacide 
isparatt  au  fureta  mesiu*e  de  l'avancement  de  la  maturité,  tandis 
oe  la  quantité  de  sucre  augmente  y  on  le  trouve  aussi  dans  les  baies 
u  sorbier  des  oiseleurs  y  enfin  dans  la  plupart  des  fruits  plus  ou 
loins  acides;  dans  les  racines  de  carotte^  de  garance^  de  guimauve, 
'aogélique^de  réglisse,  dans  la  pomme  de  terre,  etc.;  dans  les  feuil- 
let les  tiges  de  belladone,  de  tabac,  de  chardon-bénit^  de  pavot, 
e  joubarbe,  de  rhubarbe,  enfin  dans  les  fleurs  de  bouillon-blanc,  de 
unomille,  et  dans  quelques  graines,  comme  celles  de  poivre,  d'anis, 
B  persil.  Certaines  gommes*résines  et  résines  en  contiennent  aussi. 
Quoique  cet  acide  puisse  être  produit  artificiellement  en  petite 
aantité  par  plusieurs  moyens,  comme  ce  n'est  jamais  qu'en  propor- 
ûDs  très-faibles,  et  que  ces  moyens  ne  peuvent  être  employés  réel- 
«nèntpour  procurer  une  quantité  un  peu  notable  de  cet  acide, 
ous|avons  cru  devoir  le  placer  ici. 

L'acide  malique  extrait  des  végétaux  dévie  à  gauche  le  plan  de 
ohrisation  des  rayons  lumineux  quand  il  est  en  dissolution  dans 
^au,  tandis  que  lorsqu'il  est  combiné  avec  des  bases  il  les  dévie 
mtôt  à  droite ,  tantôt  à  gauche  ;  mais  quand  on  y  ajoute  un  acide , 
irtout  un  acide  minéral,  la  déviation  revient  à  gauche,  selon 
!•  Pasteur. 

L'acide  malique  est  déliquescent,  extrêmement  soluble  dans  l'eau 
'dans l'alcool  ;  il  ne  cristallise  que  difficilement.En  évaporant  sa  dis- 
>iutioa  à  consistance  sirupeuse,  et  la  plaçant  dans  une  étuve  légè- 
mmit  chauffée,  on  obtient  des  mamelons  qui  sont  composés 
'ttgoilles  prismatiques  à  4  et  à  6  pans,  incolores,  inodores,  d'une 
ïveor  très-fortement  acide.  Ces  cristaux  fondent  à  -h  100",  selon 
•  Pasteur;  chauffés  à  +  420<»,  ils  ne  perdent  rien  de  leur  poids;  à 
\i76»  il  perdent  de  l'eau,  et  se  changent  en  acides  maléique  et 
fliuirique,  qui  sont  isomères ,  puis  en  acide  maléique  anhydre,  si 
^  prolonge  l'action  de  la  chaleur. 

La  dissolution  d'acide  malique  se  couvre  promptement  de  moisis- 
ses, à  moins  que  cet  acide  ne  soit  parfaitement  pur.  Elle  ne  trouble 
s  les  eaux  de  baryte,  de  strontiane  ni  de  chaux,  et  ne  produit  pas  de 
écipitésdans  les  dissolutions  de  nitrate  de  plomb  ou  d'argent,  mais 
ec  l'acétate  de  plomb  elle  en  donne  un  qui,  d'abord,  pulvérulent,  se 
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transforme  peu  à  peu  en  cristaux  brillants.  La  dissolution  est  sans 
action  sur  les  sels  d'or. 

L'acide  sulfurique  en  dégage  à  chaud  de  l'oxyde  de  carbone;  il  se 
forme  en  même  temps  un  liquide  d'une  saveur  piquante.  A  chaud 
l'acide  nitrique  étendu  le  change  en  acide  oxalique  ;  s'il  est  con- 
centré, il  produit  d'abord  de  Facide  fumarique ,  qui  cristallise. 

Chauffé  avec  de  l'hydrate  de  potasse^  il  se  dédouble  en  acides  oxa- 
lique et  acétique ,  et  du  gaz  hydrogène  se  dégage. 

L'acide  maUque  peut  éprouver  en  présence  des  ferments  une  transfo^ 
mation  spéciale^  qui  est  un  mélange  d'acides  succinique  et  butyrique. 

L'acide  malique  s'extrait  ordinairement  soit  des  feuilles  de  jou- 
barbe (sempervivum  iectorum),  soit  des  baies  du  sorbier  des  oise- 
leurs. Dans  les  deux  cas  on  exprime  le  suc  desi^  feuilles  ou  desbaies^ 
mais  ces  dernières  sont  préférables  :  on  étend  le  suc  de  trois  fois  wn  vo- 
lume d'eau^  on  fait  bouillir,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution 
d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité; 
on  filtre  bouillant,  et  on  laisse  refroidir;  le  malatede  plomb  se  dépose 
promptement.  en  grande  partie  en  poudre  cristalline  impure;  ort 
décante  la  liqueur  encore  chaude  ;  par  son  refroidissement  elle  aban- 
donne le  reste  du  malate  de  plomb  en  cristaux  aciculaires,  d'un  blanc 
pur.  On  doit  redissoudre  dans  l'eau  distillée  le  malate  de  plomb 
qui  s'était  d'abord  déposé,  afin  de  le  faire  cristalliser  de  nouveau 
et  de  le  purifier  :  on  le  lave  à  l'eau  froide,  puis  on  le  décompoaepar 
un  courant  d'acide  sulfhydrique  après  l'avoir  mis  en  suspension 
dans  l'eau  ;  on  fait  bouillir,  et  l'on  filtre  pour  séparer  le  sulfure  de 
plomb. 

11  est  difficile,  même  presque  impossible,  d'avoir  par  ce  naoye» 
de  l'acide  malique  parfaitement  pur  :  il  est  presque  toujours  ac- 
compagné d'acides  citrique  et  tartrique  ;  c'est  pourquoi  M.  liebig 
conseille  d'opérer  de  la  manière  suivante ,  fondée  sur  la  facilité  avec 
laquelle  les  bimalates  cristallisent  : 

Le  suc  des  baies  de  sorbier,  cueillies  avant  leur  maturité,  ^ 
chauffé  dans  une  bassine  de  cuivre  étamé  ;  on  y  ^oute  de  la  diauï' 
hydratée  tamisée,  en  ayant  soin  de  ne  pas  saturer  complètement  Va- 
cide,  afin  d'éviter  la  précipitation  de  la  matière  colorante;  onf^* 
bouillir  plusieurs  heures  ;  on  enlevé  le  malate  de  chaux  avec  une 
cuillère  de  fer  à  mesure  qu'il  se  précipite,  puis  on  laisse  refroidir;  i' 
sVn  dépose  alors  une  nouvelle  quantité.  On  lave  le  malate  de 
chaux  à  l'eau  froide;  d'une  autre  part,  on  fait  chauffer  de  f^ 
à  laquelle  on  a  ajouté  ,^  de  son  volume  d'acide  nitrique,  on  y  ^^ 
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peu  à  peu  le  malate  de  chaux ,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  se  dissoudre  ; 
on  filtre,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  de  beaux  cristaux  de 
bimalate  de  chaux ,  qu'on  décolore  et  purifie  par  plusieurs  cristal- 
lisations. M.  Liebig  précipite  ensuite  le  raalatede  chaux  par  l'acétate 
Je  plomb,  pour  traiter  le  malate  de  plomb  par  Facide  sulfhydrique  ; 
l'addendalique  qui  en  résulte  est  ensuite  concentré,  d'abord  à  feu  nu, 
pms  on  achève  au  bain-marie.  Le  même  chimiste  traite  aussi  par 
l'ammoniaque  l'acide  malique,  préparé  par  les  autres  procédés,  de 
manière  à  obtenir  un  bimalate  ;  pour  cela,  il  partage  l'acide  en  deux 
parties  égales  ;  il  en  sature  exactement  une ,  par  Tmiimoniaque 
caustique  ou  carbonatée,  puis  il  y  ajoute  l'autre  partie  d'acide  : 
le  bimalate  d'ammoniaque  cristallisant  très-facilement,  il  le  purifie 
aisément,  puis  il  en  fait  du  malate  de  plomb  pur,  au  moyen  du- 
quel on  obtient  de  même  l'acide  malique  parfaitement  pur.  M.  Des- 
saignes  assure  que  la  livèche  (  ligusticum  levisticum  )  contient  une 
grande  quantité  d'acide  malique,  que  l'on  peut  extraire  par  les  pro- 
cédésordinaires,  après  avoir  distillé  la  plante  à  l'époque  de  la  florai- 
son pour  en  extraire  l'huile  essentielle. 

Quoique  l'acide  malique  n'ait  reçu  aucune  application  dans  les  arts, 
il  n'en  est  pas  moins  un  des  plus  importants,  par  sa  présence  dans  un 
grand  nombre  de  végétaux,  et  surtout  dans  les  fruits,  ainsi  qu'on 
fa  vu. 

Selon  M.  Piria,  on  peut  en  traitant  l'asparagine,  ou  acide  aspar- 
tique  actif,  par  l'acide  hyponitrique,  obtenir  un  acide  malique  ar- 
tificiel semblable  à  celui  qui  existe  dans  les  végétaux,  c'est-à-dire 
qû  dévie  à  gauche  la  lumière  polarisée. 

ACIDE  MALIQUE  INAGTIF. 

On  obtient  un  acide  malique  inactif  en  traitant  de  la  même  ma- 
^re,  suivant  M.  Pasteur,  l'acide  aspartique  inactif.  Pendant  la  réac- 
tion de  l'acide  hyponitrique  il  se  dégage  beaucoup  de  nitrogène  ;  lors- 
^lo'dleest  terminée  on  sature  la  moitié  de  l'acide  par  l'ammoniaque, 
^ajoute  ensuite  l'autre  moitié,  on  fait  cristalliser  ;  ou  bien  même  on 
*8ture  tout  l'acide,  et  on  décompose  par  l'acétate  de  plomb;  on 
Wtele  malate  de  plomb  par  l'acide  sulfhydrique  comme  pour  V^l- 
cide  actif.  On  concentre  à  consistance  sirupeuse,  au  bain-marie ,  et 
P^le  repos  Tacide  se  prend  en  masse  blanche  mamelonnée,  cristal - 
'ioe.  n  est  un  peu  moins  soluble  que  l'acide  actif ,  et n 'est  pas  déliques- 
^Ut  ;  il  fond  à  4-133°,  mais  il  se  décompose  comme  l'acide  actif.  Sa 
^^^^QipositicHi  et  sa  formule  sont  les  mêmes  que  celles  de  cet  acide. 
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MALATES. 


L'acide  malique  étant  bibasique  produit  des  sels  neutres  à  2  équF 
valents  de  base  métallique^  et  des  sels  acides  à  1  équivalent  de  base 
et  1  d'eau;  ils  sont  en  général  assez  solubles.  L'acide  malique  a  une 
certaine  tendance  à  former  des  sels  acides.  Le  inalate  de  plomb  of&e 
un  caractère  qui  distingue  facilement  Tacide  malique  :  obtenu  par 
double  décomposition^  puis  lavé,  si  on  le  chauffe  dans  l'eau  bouillante 
il  fond  en  partie^  tandis  que  le  reste  est  dissous  et  cristallise^ par  le 
refroidissement^  en  aiguilles  ou  en  paillettes  blanches  très-éclatantes. 
Les  malates  chauffés  un  peu  au-dessus  de  SOG"*  perdent  de  l'eau,  et 
se  changent  en  fumarates. 

Le  malate  de  chaux  contentnt  encore  les  autres  principes  altéra- 
bles des  sucs  des  plantes,  ou  mis  en  contact  avec  un  peu  de  levûi^f 
abandonné  sous  une  couche  d'eau,  et  recouvert  de  papier,  éprouve 
une  altération  par  suite  d'une  fermentation  spéciale,  qui  a  lieu  même 
quand  la  température  est  assez  basse  ;  mais  alors  les  produits  sont  un 
peu  différents.  Il  se  forme  d'abord  de  l'acide  succinique,  quii^eduit 
en  été  de  longues  aiguilles  de  succinate  de  chaux;  pendant  cette 
réaction,  sur  3  équivalentsd'acide  malique,  ils'en  formel  d'acide  suc- 
cinique,  1  d'acide  acétique ,  4  d'acide  carbonique  et  2  d'eau,  coname 
le  montre  l'équation  suivante  : 

3C«H«0»«  =  ÎC*H«0«  +  C*H*0^  +  4C0^  +  2H0. 

* 

Quelquefois  pendant  la  réaction  il  se  produit  un  dégagenoéot 
d'hydrogène,  et  les  produits  sontdifférents.  En  effet,  2  équivalents  d'a- 
cide malique  donnent  alors  4  équivalent  d'acide  butyrique,  8  d'acide 
carbonique  et  4  d'hydrogène  : 

2C«H«0'»  =  C«H«0*  +  8C02  +  4H. 

Cette  réaction  n'a  lieu  qu'après  la  précédente  ;  il  se  forme  en  mênoe 
temps  un  produit  volatil  incolore,  très-soluble  dans  l'eau,  dont  To- 
deur  forte  ressemble  à  celle  des  pommes.  Ce  produit,  que  l'on  pe^t 
obtenir  en  distillant  l'eau  mère,  n'a  pas  été  examiné  ;  est-ce  un  alcool 
ou  un  aldéhyde?  Quelquefois  il  se  produit  de  l'acide  lactique. 

Quand  il  fait  froid,  il  se  fonne  ordinairement  des  cristaux  de  car- 
bonate de  chaux  hydraté  et  une  matière  mucilagineuse. 

Les  malates  solubles  ne  peuvent  être  obtenus  en  traitant  les 
oxydes  hydratés  par  l'acide,  qui  ne  peut  jamais  être  saturé  parfai- 
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ment  parles  carbonates  terreux,  même  à  chaud,  excepté  par  celui 

magnésie. 

Ces  sels  ne  sont  d'aucun  usage;  en  conséquence  nous  nous  bor- 

Ds  aux  généralités  que  nous  venons  de  présenter  ;  nous  ferons 

jlement  observer  que  les  malates  actifs  et  les  malates  inactifs  né 

îEèrent  pas  -sensiblement . 

• 

AMIDES  MALIQUfiS. 

Du  moment  qu'un  acide  est  polybasique  il  peut  produire  un 
mbre  correspondant  d'aniides  ;  ainsi  l'acide  maiique  étant  biba- 
|ne  peut  donner  deux  amides,  qui  correspondent  aux  malates 
uire  et  acide  d'ammoniaque.  Ces  deux  amides  sont^  à  ce  que  Ton 
il,  identiques  avec  Yasparagine  ou  asparamide  et  avec  l'acide 
miique;  cependant  des  expériences  de  MM.  Demondésir  et  Pas- 
ir  $emblent  démontrer  que  la  malamide  et  Tacide  malamique 
avenant  du  traitement  des  éthers  maliques  par  l'ammoniaque  en 
lerent,  sinon  par  la  composition ,  du  moins  par  quelques  caractères . 


AftPABAC^nVE,  C^H"N'0<  +  2HO. 

On  nomme  aussi  cette  substance  althéine,  asparamide.  Elle  existe 
lie  formée  dans  un  grand  nombre  de  plantes;  ses  noms  dérivent 
s  deux  premiers  végétaux  d'où  elle  a  été  retirée,  l'asperge  et  la 
Hne  de  guimauve;  mais  on  la  trouve  aussi  dans  les  racines  de 
itnde  consoude  et  de  réglisse,  dans  les  germes  de  dahlia,  dans 
jeunes  pousses  de  houblon,  dans  les  tiges  étiolées  de  certaines 
intes  légumineuses 9  de  pois,  de  haricots ,  de  fèves ,  de  lentilles  et 
incipalement  de  vesces. 

li'asparagine  a  été  découverte  en  4805,  par  Vauquelin  et  Robiquet. 
'e  cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  contenant  2  équivalents 
•au  de  cristallisation  ;  elle  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  : 
0  parties  d'eau  bouillante  en  dissolvent  22,5;  à  la  température  or- 
>sire,  Teau  en  dissout  seulement  9,1.  La  dissolution  a  une  faible 
Çtion  acide.  L'aspargine  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  àb-.' 
^  ainsi  que  dans  Véther;  sa  dissolution  aqueuse  se  conserve  sans 
-ration  quand  elle  est  pure,  sinon  elle  fermente,  devient  alcaline, 
recouvre  d'une  couche  blanchâtre ,  composée  en  grande  partie 
^fusoîres,  et  répand  une  odeur  putride.  Quand  l'altération  est 
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complète^  od  trouve  dans  la  liqueur  du  succinate  d'ammoniaque.  La 

réaction  s'opère  de  la  même  manière  que  pour  le  malate  de  chaux. 
L'asparagine  peut  se  combiner  avec  les  acides  et  avec  les  bases; 
mais  si  Ton  chauffe,  ou  si  les  dissolutions  alcalines  sont  concen- 
trées, elle  se  transforme  en  aeide  aspartique;  si  l'on  agit  av( 
un  acide,  il  se  forme  un  sel  ammoniacal,  qui  y  reste  mêlé  en  dissO"      — 
lution;  si  c'est  avec  un  alcali,  l'ammoniaque  se  dégage. 

L'acide  nitrique  pur  et  étendu  d'eau  la  change  en  acide  maliquer 
quand  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  bioxyde  d'azote,  il  y  a  dé- 
veloppement de  chaleur,  et  l'azote  se  dégage  ;  si  l'acide  nitrique 
contient  de  l'acide  nitreux,  le  même  effet  se  produit  :  l'acide  ains 
obtenu  dévie  le  plan  de  polarisation  comme  celui  des  plantes. 

Les  combinaisons  de  l'asparagine  avec  les  acides  sont  soiubles, 
en  général  bien  cristallisables;  elle  se  comporte  là  comme  une  bas- 
bien  déterminée  :  ainsi  elle  forme  un  chlorhydrate  neutre,  qui  doni 
de  gros  cristaux,  et  un  autre,  qui  est  bibasique.  Le  sulfate  ne  crisU 
lise  pas;  le  nitrate  donne  des  cristaux  volumineux. 

Lorsqu'on  combine  l'asparagine  avec  les  bases,  elle  se  conipoi 
comme  les  acides ,  et  produit  des  sels  qui  tous  sont  soluble^^=s  : 
quoique  Ton  vienne  de  voir  qu'elle  joue  le  rôle  de  base,  elle  a  une  si 
grande  tendance  à  s'unir  avec  les  bases,  qu'elle  déplace  dans  qu^i^I- 
ques  cas  l'acide  acétique,  comme  lorsqu'on  la  fait  agir  sur  l'acét} — =ite 
de  plomb.  Il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  ces  combinaisons  qui  ci 
t^Iisent,  et  elles  ont  peu  d'importance. 

On  extrait  facilement  l'asparagine  soit  du  suc  d'asperge,  soit 
celui  de  la  racine  de  guimauve,  ou  enfin  des  tiges  étiolées  de  la  ve& 
commune  que  l'on  fait  pousser  dans  une  cave.  Pour  extraire  le  suc 
jeunes  tiges  d'asperges  on  les  laisse  pendant  quelque  temps  dans        ^^ 
lieu  humide,  d'où  on  les  retire  quand  elles  ont  une  odeur  légèrem^^"^ 
fétide;  la  matière  mucilagineuse  qui  s'y  trouvait  est  alors  détru       ^^ 
en  grande  partie;  on  en  exprime  le  suc,  que  l'on  fait  bouillir  po^^"^ 
coaguler  l'albumine  ;  on  filtre  et  l'on  concentre,  puis  on  filtre  boi^^*'" 
lant  :  l'asparagine  cristallise  par  le  refroidissement  ;  on  la  puri-    '^^ 
par  plusieurs  cristallisations. 

M.  Piria  préfère  l'extraire  de  tiges  étiolées  de  vesce  ;  10  kilogracr^  -"" 
mes  de  ces  tiges  lui  ont  donné  150  grammes  d'asparagine  pure.       " 
faut  éviter  l'emploi  des  bassines  de  cuivre ,  si  l'on  peut,  car  la   -*'" 
queur  se  colore  un  peu  en  bleu,  à  cause  de  l'oxyde  de  cuivre  qui   ^^ 
dissout  ;  dans  ce  cas,  après  avoir  concentré  jusqu'à  un  certain  poir^  % 
on  fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydrique  a  travers    J^ 
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dissolution,  oïl  fait  bouillir^  et  l'on  filtre  pour  séparer  le  sulfure  de 
cuivre;  puis  on  concentre  par  évaporation  pour  faire  cristalliser. 

Lorsqu'on  traite  Tasparagine  à  froid  par  les  acides,  elle  se  com* 

bine  avec  eux  sans  altération;  seulement^  elle  dévie  le  plan  de 

polarisation  à  droite^  tandis  que  sa  dissolution  dans  Teau  ou  dans  les 

alcalis  la  dévie  à  gauche.  Pendant  la  dissolution  il  y  a  abaissement 

de  température,  ce  qui  peut  faire  douter  d'une  combinaison  réelle  : 

Tasparagine  n'éprouve  aucune  modification  dans  ce  cas,  puisque  si 

Ton  sature  immédiatement  l'acide ,  elle  se  sépare  en  cristallisant  : 

mais  à  la  longue,  et  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur,  elle  se 

change  en  acide  aspartique. 

Cependant,  ces  sortes  de  sels  peuvent  quelquefois  cristalliser  :  il  y 
en  a  de  neutres  et  de  bibasiques.  Jusqu'ici  ces  combinaisons  n'ont 
que  très-peu  d'importance. 

Les  bases  se  combinent  également  avec  l'asparagino  sans  la  faire 
changer  de  composition  ni  de  nature  ;  elle  se  comporte  alors  comme 
un  acide  monobasique  :  les  combinaisons  qui  en  résultent  sont 
quelquefois  solubles,  et  leur  dissolution  dévie  le  plan  de  polari- 
sation à  gauche.  L'asparagine  exerce  les  fonctions  d'acide  avec 
Assez  d'énergie  pour  décomposer  à  chaud  l'acétate  de  plomb.  Cette 
substance  peut  auâsi  se  combiner  avec  4  équivalents  de  chlorure 
de  mercure  :  le  produit  cristallise  en  prismes  aciculaires.  Elle  peut 
^Ucore  se  combiner  avec  le  nitrate  d'argent. 


ACntDE  AIIPABtiatJE,  C'H'NOV 

L'acide  aspartique  présente  en  partie  le  môme  caractère  optique 

^ae l'acide  tartrique  :  il  est  actif  ou  inactif  sur  le  plan  de  polarisation  : 

<^ui  qui  est  actif  dévie  le  plan  à  gauche  quand  il  est  dissous  dans 

les  bases  alcalines,  et  à  droite  quand  il  est  dissous  dans  les  acides. 

Il  provient  toujours  de  Tasparagine  naturelle  ;  il  est  très-peu  soluble 

^lans  l'eau  à  froid  ^  un  peu  plus  à  chaud,  et  à  peine  soluble  dans 

Valcool;  il  cristallise  en  lames  rectangulaires;  il  est  inodore;  sa 

saveur,  faiblement  aigre,  laisse  ensuite  un  goût  de  bouillon.  Il  est 

beaucoup  plus  soluble  dans  les  dissolutions  alcalines  et  dans  les 

acides,  qui  ne  l'altèrent  pas  quand  ils  sont  étendus  d'eau. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'asparagine  avec  une  dissolution 
alcaline  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque  ;  après 
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quoi  l'on  sature  la  base  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  dont  es 
met  un  léger  excès  :  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie^  puis  on  trait., 
par  Teau  froide,  qui  dissout  le  chlorure  alcalin  seulement;  on  di^ 
sout  ensuite  Tacide  aspartique  dans  Teau  bouillante  :  il  cristallin 
par  le  refroidissement. 

L'acide  nitrique  chaîné  d'acide  nitreux  le  change  en  acide 
lique  actif.  On  obtient  le  même  résultat  avec  l'acide  nitrique  pur 
travers  lequel  on  fait  passer  un  courant  de  bioxyde  de  nii 
C«H7N0«  +  N05  =  CWO'«  +  N»  +  HO. 

L'acide  aspartique  inactif  s'obtient  par  l'action  d'une  tempéraUcar 
de  +  200®  sur  le  bimalate  d'ammoniaque.  Dans  la  réaction  inSi 
quée  précédemment,  l'acide  aspartique  perd  son  nitrogène  et  presse 
2  équivalents  d'oxygène  ;  dans  celle-ci  c'est  le  contraire  :  l'acide  umm^ 
lique  prend  un  équivalent  de  nitrogène  à  l'ammoniaque ,  et  perd   i 
équivalents  d'oxygène.  Voici  comment  on  termine  l'opération.  Le  Y^i- 
malate ,  après  avoir  été  chauffé,  est  mis  en  ébullition  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  concentre^  et  par  le  œfroidissement  on  obtient  du 
chlorhydrate  d'acide  aspartique  cristallisé;  on  le  dissout  dans.l'eao 
bouillante ,  on  pai'tage  la  dissolution  en  deux  volumes  ^ux^  od 
sature  exactement  l'un  d'eux  avec  de  l'anmioniaque,  puis  on  y  ajoute 
le  second  volume  mis  en  réserve  :  par  le  refroidissement  Facide  as- 
partique cristallise  en  groupes  étoUés,  quelquefois  en  grains  lenti- 
culaires; il  est  un  peu  plus  soluble  que  l'acide  actif. 

Ces  deux  modifications  de  l'acide  aspartique  se  combinent  avec 
les  acides.  Le  chlorhydrate  donne  de  beaux  cristaux^  qui  dérivent 
du  rhomboèdre  et  contiennent  1  seul  équivalent  d'acide.  Le  sulbte 
contient  2  équivalents  d'acide  sulfurique,  et  cristallise  en  prismes. 

Les  combinaisons  de  cet  acide  avec  les  bases^  qu'il  soit  actif  oo 
inactif,  ne  contiennent  que  i  équivalent  de  base,  n  se  produit  aussi 
des  sels  basiques.  Les  aspartates  de  potasse  et  d'ammoniaque  côs- 
tallisent  très-difBcilement  ;  celui  de  soude  forme  des  prismes  rhom* 
boîdaux  a\ec  l'acide  actif  :  ce  sel  est  plus  soluble  que  celui  qui  est 
produit  par  l'acide  inactif. 

En  général  les  aspartates  sont  solubles  ;  cependant,  celui  de  plomb 
est  insoluble  dans  l'eau  pure  ^  mais  il  se  dissout  dans  l'acide  ni- 
trique DU  dans  l'excès  d'un  des  deux  sels  qui  ont  servi  à  l'obtenir* 
Les  asparates  n'ont  que  peu  d'importance . 
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ACIDE  FUllABiatJE,  C'H^O". 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  l'acide  inalique 
à  +  i50>,  au  maximum ,  dans  une  cornue  munie  d'un  ballon  tu- 
bolé,  il. ne  se  dégage  pas  de  gaz,  il  y  a  seulement  distillation 
d'eao;  il  reste  dans  la  cornue  une  masse  cristalline  abondante',  qui 
est  de  l'acide  fumarique  :  en  effet,  Tacide  malique  ayant  pour  for- 
nale  C»H«0*?  =  CWO«  +  2  HO. 

Cet  acide  existe  tout  fonné  dans  un  certain  nombre  de  végé- 
taux; c'est  dans  le  lichen  d'Islande  qu'il  a  d'abord  été  découvert, 
pirPfaff,  qui  lui  donné  le  nom  d'acide  lichénique;  puis  on  l'a  trouvé 
dans  la  fumeterre,  dans  les  champignons  :  de  là  le  nom  d'acide  ho- 
/ê<ij««,que  lui  donna  Braconnot;  enfin ,  on  l'a  encore  trouvé  dans 
le  glaudum  luieum.  MM.  Demarçay  et  Schœdler  ont  démontré 
ridentité  de  ces  acides  entre  eux  et  avec  celui  qu'ont  obtenu 
lUf.  Lassaigne  et  Pelouse,  en  chauffant  Tacide  malique. 

L'acide  fumarique  cristallise  en  prismes  fins  et  comprimés,  striés 
parallèlement  au  grand  axe;  ils  fondent  difficilement,  se  volatili* 
sent  à  4-20O,  en  perdant  de  l'eau;  ils  se  transforment  alors  en  acide 
maléique  anhydre.  L'acide  fumarique  est  peu  soluble  dans  Teau;  il 
est  inodore,  sa  saveur  est  acide;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

L'acide  nitrique  le  dissout  sans  l'altérer,  même  à  la  température 
de  l'ébuUitîon,  quand  il  est  étendu  tfeau  ;  l'acide  sulfurique  à  66^  le 
dissout  sans  l'altérer  à  froid,  mais  à  chaud  la  matière  se  charbonne, 
et  de  Pacide  sulfureux  se  dégage. 

L'acide  fumarique  ne  précipite  ni  l'eau  de  baryte,  ni  celle  de 
strontiane,  ni  celle* de  chaux.  Le  bioxyde  de  plomb  chauffé  avec  l'a- 
cide fumarique  sec  donne  lieu  à  une  véritable  combustion  ;  il  se  dé- 
S^edeFeau,  dont  la  vapeur  ne  présente  pas  l'odeur  d'acide  formique  : 
ee  même  oxyde  et  le  bichromate  de  potasse  sont  sans  action  sur  la 
dissolution  aqueuse  bouillante  de  cet  acide.  Cette  dissolution  préci- 
Pitelessels  d'argent,  de  quelque  quantité  d'eau  qu'il  soient  étendus. 

On  retire  facilement  l'acide  fumarique  de  la  fumeterre ,  Jumaria 
^fficinalis.  Le  procédé  qui  semble  le  meilleur  consiste  à  écraser  la 
plante  avec  un  peu  d'eau  dans  un  mortier,  pour  en  faire  une  bouillie, 
dont  on  exprime  le  suc  au.  moyen  d'une  presse;  on  fait  bouillir, 
pour  coaguler  l'albumine,  puis  on  filtre  et  l'on  traite  par  l'acétate  de 
plomb.  On  laisse  déposer  le  fumarate,  on  le  lave  et  le  met  sécher; 
^'^y  ajoute  alors  assez  d'acide  nitrique  pour  en  faire  une  pâte  un 
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peu  liquide^  qu'on  laisse  en  digestion  pendant  vingt-quatre  heures, 
après  quoi  Ton  ajouté  un  peu  d'eau  distillée  froide  pour  dissoudre  le 
nitrate  de  plomb  seulement,  et  l'on  jette  sur  un  filtre;  on  lave  le 
dépôt  avec  un  peu  d'eau.  Lorsque  ce  lavage  à  froid  est  terminé, on 
verse  sur  le  filtre  de  l'alcool  bouillant,  à  plusieurs  reprises  pour  dis* 
soudre  l'acide  fumarique.  Sa  dissolution  alcoolique  est  distillée  au 
bain-marie^  et  l'on  traite  ensuite  le  résidu  par  un  excès  d'ammo- 
niaque pour  le  dissoudre;  on  fait  bouillir  pour  chasser  l'excès  d'am- 
moniaque, et  Ton  filtre  bouillant  pour  séparer  l'oxyde  de  plomb  qui 
a  pu  être  précipité  si  la  liqueur  contenait  un  peu  de  nitrate  de  ce 
métal  ;  on  concentre  pour  faire  cristalliser  le  bifumarate  d'ammonia- 
que, on  exprime  les  cristaux  entre  plusieurs  doubles  de  papier  à 
filtre,  et  on  les  redissout  à  plusieurs  reprises  pour  faire  cristalliser 
jusqu'à  ce  que  les  cristaux  soient  incolores;  on  les  dissout  de  nou- 
veau pour  précipiter  l'acide  fumarique  au  moyen  de  l'acide  nitrique, 
qui  est  ainsi  obtenu  très-pur. 

On  a  déjà  vu  qu'on  pouvait  l'obtenir  par  la  distillation  de  l'acide 
malique  à  la  température  de  + 150**  au  maximum;  nous  n'avons 
pas  besoin  d'y  revenir. 

FUMARATES. 

L'acide  fumarique  pouvant  être  représenté  par  la  formule 
C*H*0^4-2  HO  est  bibasique,  et  peut  ainsi  produire  des  sels  neutres 
qui  contiennent  2  équivalents  de  base,  et  des  sels  acides  contenant 
1  équivalent  de  base  et  1  d'eau  basique. 

La  plupart  des  fumarates  sont  solubles,  même  celui  de  plomb,  qui 
se  dissout  dans  Teau  bouillante  sans  s'y  fondre^  ce  qui  le  distingue 
du  malate  :  lorsqu'on  traite  la  dissolution  d'un  fumarate  par  un  acide 
énergique  pouvant  former  un  sel  soluble  avec  la  base,  l'acide  fuma- 
rique se  dépose.  Le  fumarate  d'argent  est,  au  contraire,  d'une  inso- 
lubilité aussi  grande  que  le  chlorure  de  ce  métal. 

On  peut  obtenir  les  fumarates  directement  quand  ils  sont  solubles, 
ou  même  en  traitant  les  acétates  par  l'acide  fumarique  et  en  chauf- 
fant ;  Tacide  acétique  se  volatilise.  Jusque  ici  les  fumarates  sont  peu 
importants. 


ACIDE  MAIiÉiatJE  ,  C'H^O'  ou  C'H>0«  +  2H0. 

.  La  formule  de  l'acide  malique  montre  son  isomérie  complète  av6C 
l'acide  fumarique,  que  l'on  nomme  aussi  pour  cette  raison  jMifaii^ 
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Hfue;  mais  cette  isomérie  n'empêche  pas  les  différences  notables 
ue  présentent  les  propriétés  de  ces  deux  acides.  On  a  vu  que  si  Ton 
bauffait  Tacide  malique  à  une  température  qui  ne  dépassât  pas 
-150°,  on  obtenait  Tacide  fumarique  ;  si  Ton  chauffe  plus  fortement, 
e  manière  à  arriver  à  +  176^^  c'est  de  l'acide  maléique  que  l'on 
Uient,  et  qui  distille  sous  forme  d'un  liquide  incolore  se  solidifiant 
Q  beaux  cristaux.  Mais  comme  en  faisant  cette  opération  on  n'est 
as  toujours  maître  de  maintenir  la  température  à  ce  degrés  au  lieu 
'obtenir  seulement  de  l'acide  maléique,  on  a  toujours  trois  pro- 
luits  à  la  fois,  dont  les  rapports  en  quantité  varient  selon  que  l'on  a 
haufTéplus  ou  moins  fortement,  et  d'une  manière  brusque  ou  lente. 
Ge»  trois  produits  sont  l'acide  fumarique,  qui  reste  dans  la  cornue, 
lies  acides  maléique  et  maléique  anhydre,  qui  distillent.  Si  l'on 
bauffe  brusquement  en  allant  jusqu'à  +  10O»,  on  obtient  beaucoup 
l'acide  maléique  anhydre ,  qui  ne  diffère  de  l'acide  maléique  que 
i|r  l'élimination  de  ses  2  équivalents  d'eau ,  un  peu  d'acide  ma- 
éique  et  à  peine  de  l'acide  fumarique.  Si  au  contraire  on  chauffe 
pndueilement  jusqu'à  +  loO^,  on  obtient  beaucoup  d'acide  fuma- 
ique,  un  peu  d'acide  maléique  et  à  peine  des  traces  d'acide  an- 
lydre. 

ACIDE  MALÉIQUE. 

L'acide  maléique  hydraté  est  inodore,  incolore;  sa  saveur  est 
W)ord  acide,  puis  nauséabonde  :  il  est  extrêmement  soluble  dans 
'wu,  l'alcool  et  l'éther;  il  rougit  le  tournesol  :  il  cristallise  en  prismes 
tomboïdaux  obhques  terminés  par  un  pointement  à  quatre  faces  : 
^cristaux  fondent  à-f- 130**  ;  ils  entrent  en  ébuUition  à  -h  160".  Si 
w  chaufTe  brusquement  cet  acide  à  -+-  200°,  il  se  change  en  acide 
"Mléique  anhydre  qui  distille.  Si  au  contraire  on  le  chauffe  à  H- 150°, 
Ittisun  tube  long  et  étroit,  qui  permet  à  l'eau  de  se  conserver  et  de 
^Blomber  sans  cesse  sur  l'acide,  il  se  transforme  en  acide  fumarique. 

U  grande  solubilité  de  l'acide  maléique  le  distingue  facilement 
'c  l'acide  fumarique,  qui  est  presque  insoluble  à  froid.  L'acide  ma- 
-ïque  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux,  mais  il  donne  un  précipité, 
^6c  la  baryte  ce  que  ne  fait  pas  l'acide  fumarique  :  ce  précipité  est 
^uble  dans  un  excès  soit  d'eau  de  baryte,  soit  d'acide  maléique. 

L'acide  maléique  anhydre  a  pour  formule  C*  H*  0®:  il  ne  contient 
onc  plus  les  2  équivalents  d'eau  basique  de  l'acide  ordinaire  ;  il 
md  à  H-  57  et  bout  à  + 176;  ainsi  il  fond  beaucoup  plus  tôt  que 
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Tacide  hydraté^  et  bout  cependtiit  à  une  température  plus  élevée; 
lorsqu^on  le  chauffe  à  une  température  un  peu  supérieure  il  brunit, 
et  se  décompose  avec  production  de  gaz. 

Les  acides  fumarique  et  maléîque  peuvent  être  diangés  en 
acide  succinique  par  une  fermentation  semblable  à  celle  que  pent 
éprouver  Tacide  malique  :  pour  cela  on  mêle  les  sels  qu'ils  forment 
avec  la  chaux  à  une  petite  quantité  de  fromage  un  peu  putréfié. 

La  préparation  de  Tacide  maléique  a  été  seulement  indiquée: 
quand  on  veut  Tobtenir^  on  introduit  de  l'acide  malique  dans  une 
cornue  de  verre,  dont  les  trois  quarts  de  la  capacité  d<nvent  être 
vides;  on  chauffe  rapidement  au  bain  d'huile  à  + 176** :  de  l'eaa 
seulement  passe  dans  le  commencement ^e  l'opération^  mais  bientôt 
on  voit  paraître  des  fumées  blanches,  acides^  qui  se  condensent  dans 
le  récipient  refroidi  ;  on  continue  à  chaufTer  jusqu'à  ce  que  la  nuh 
tière  qui  est  dans  la  cornue  commence  à  s'épaissir;  on  retire  alors 
le  feu,  et  on  laisse  ainsi  continuer  la  distillation.  Le  résidu  de  la  cor- 
nue^ qui  se  solidifie^  est  de  l'acide  fumarique^  le  produit  distilléest 
de  Vsifiiàe  maléique  hydraté,  et  de  l'eau  qui  le  tient  en  dissolution  i 
on  le  décante  dans  une  capsule,  pour  concentrer  au  bain-marieet 
faire  cristalliser. 

MALÉATES.- 

L'acide  maléique  est  bibasique  comme  son  isomère,  puisque 
comme  lui  il  contient  2  équivalents  d'eau;  les  sels  neutres  contien-, 
uent  2  équivalents  de  base,  et  les  sels  acides  1  de  base  et  1  d'eau 
basique. 

Les  maléates  sont  généralement  solubles;  il  n'en  faut  excepter  que 
ceux  de  plomb,  de  cuivre  et  d'arçent;  mais  ce  dernier  est  loin  d'être 
aussi  insoluble  que  le  fumarate.  Les  maléates  se  distinguent  facile- 
ment  des  fumarates  en  ce  que  leurs  dissolutions  traitées  par  un 
acide  puissant,  produisant  des  sels  solubles  avec  la  base  en  coni- 
binaison,  ne  donnent  pas  de  précipité  d'acide  maléique.  On  peut 
les  obtenir  directement  ;  ils  sont  peu  importants. 

AMIDES  DE  l'acide  FUMARIQUE. 

L'acide  fumarique  donne  naissance  à  deux  amides,  Isifumaramide 
et  la  jumarimidey  et  à  un  acide  que  Ton  nomme  fumaramique. 
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La  fumaramide  est  une  substance  en  petites  écailles  blanches  ; 
soluble  dans  Teau  froide  et  dans  ralcool  absolu^  elle  se  dissout  en 
sez  grande  quantité  dans  l'eau  bouillante,  d'où;  elle  se  dépose 
f  lerefroîdissenoent  sans  cristalliser  régulièrement^  et  sans  alté- 
lion  si  le  contact  n'a  pas  été  prolongé  trop  longtemps ,  car  sans 
la  elle  absorbe  4  équivalents  d'eau  et  se  change  en  fumarate 
launoniaque.  En  effet,  G«  H«  NJ  0*  -f-4H0  =  2  (NH^),  C«  H^  0». 
Qnob^ent  la  fumaramide  en  laissant  réagir  spontanément  un  mé- 
iged'éther  fumarique  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque  Uquide  ; 
le  se  dépose  peu  à  peu  en  écailles  blanches. 
Uacide  fumaramique  n'est  pas  encore  connu;  on  suppose,  par 
nple  analogie,  que  le  bimalate  d'anunoniaque  pourrait  le  pro- 
lire  comme  d'autres  sels  du  même  ordre  :  sa  formule  hypothé* 
loe,  C^  H^  N  0^,  représenterait  le  bimalate  d'ammoniaque  moins 
équivalents  d'eau,  G«  H'  N  0«  =NH3,  C«  H*  0«— 2H0. 


PUMABIMIDE,  G"  H^  NO^ 

Lafumarimide  est  une  substance  solide,  pulvérulente,  rougeâtre, 
^peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  à  chaud  dans  les 
ades  concentrés,  d'où  l'eau  la  précipite  sans  altération,  à  moins 
tt  Kon  ne  continue  longtemps  l'ébullition  avec  les  acides  nitrique 
1  cidorhydrique ,  car  alors  elle  absorbe  A  équivalents  d'eau  et  se 
uuige  en  acide  aspartique. 

On  l'obtient  en  chauffant  le  bimalate  d'ammoniaque  entre  + 160 
H- 200®  au  bain  d'huile  :  la  matière  fond  et  se  boursoufle  en  dé- 
séant  un  peu  d'ammoniaque  avec  des  acides  maléique  et  fuma- 
pw,  à  moins  que,  d'après  M.  Pasteur,  l'on  n'humecte  le  sel  avec 
peu  d'ammoniaque  avant  de  chauffer. 

TANNINS  ou  ACIDES  TANNiQtJES. 

^  confondait  il  y  a  encore  quelques  années  sous  le  nom  de 
Mn  des  substances  qui  probablement  ont  des  compositions  très- 
férentes,  mais  dont  quelques  propriétés  spéciales  sont  sembla- 
s:  ainsi  les  tannins  précipitent  en  général  la  gélatine  et  l'albumine, 


206  AGTDE   GALLOTAtiNIQUE. 

ils  rendent  les  peaux  imputrescibles  et  les  changent  en  cuir,  ils  colo- 
rent en  bleu  ou  en  noir  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer^  ils  ont  une 
saveur  astringente. 

Un  grand  nombre  de  végétaux  contiennent  du  tannin  ;  on  en  trouve 
dans  récorce,  dans  les  feuilles,  dans  certains  fruits,  dans  les  ex- 
croissances, que  Ton  récolte  sur  les  jeunes  bourgeons  du  chêne  det 
teinturiers,  qui  sont  produites  par  la  piqûre  d'un  insecte,  excrois-* 
sances  que  Ton  nomme  noix  de  galle. 

Ces  diverses  sources  donnent  des  tannins,  ou  acides  tanniqués] 
que  Ton  peut  maintenant  distinguer  les  uns  des  autres,  et  dontOQ 
modifie  le  nom  de  manière  à  indiquer  leur  origine;  mais  quelle 
qu'elle  soit,  beaucoup  d'entre  eux  sont  l'objet  d'applications  indus- 
trielles très-importantes,  comme  les  teintures  en  noir  pirincîpale- 
ment,  la  fabrication  de  l'encre  ordinaire,  le  tannage  ;  le  tannin  pur 
est  aussi  employé  pour  préserver  les  vins  d'une  altération  qui  les 
rend  filants  ;  enfin,  la  médecine  en  fait  usage,  depuis  un  certain  nom- 
bre d'années,  comme  astringent  énergique. 

Les  tannins  les  plus  importants  sont  celui  que  l'on  retiré  de  la 
noix  de  galle,  que  Ton  nomme  acide  gallotanniqne ;  celui  qui  existe 
dans  le  cachou,  que  l'on  nomme  acide  cachoutannique  ;  celui  que 
contient  Técorce  de  chêne,  ou  acide  quercitannique.  Les  deux  pre- 
miers sont  principalement  employés  pour  les  teintures,  le  dernier  l'est 
pour  le  tannage  des  peaux,  ainsi  que  celui  que  l'on  retiré  du  sumic, 
dont  l'emploi  est  très-important,  surtout  pour  les  peaux  de  moutop* 

Les  acides  tanniques  qui  se  trouvent  dans  les  grains  de  café,  dans 
le  bois  jaune  {morus  tinctoria)  ont  reçu  les  noms  de  caJitaniMr 
que,  morintannique  f  etc. 


Cet  acide  se  trouve  dans  l'excroissance  qui  se  développe  sur  ltf 
bourgeons  naissants  d'une  variété  de  chêne  {quercus  infectoria\i^ 
la  suite  de  la  piqûre  du  cynips  gallœ  tinctoriœ ,  qui  y  dépose  des 
œufs.  On  rencontre  le  même  tannin  dans  les  différentes  parties  du 
sumac;  mais  il  s'y  trouve  en  quantité  proportionnellement  moins 
considérable,  car  les  noix  de  galle  contiennent,  selon  M.  Guibourt, 
65  pour  100  d'acide  tannique;  c'est  pourquoi  Ton  emploie  de  pf^ 
férence  cette  substance  lorsqu'on  veut  obtenir  l'acide  gallotan- 
nique. 
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L'acide  gallotannique  pur  est  incolore,  mais  ii  est  très^lifficile  de 
Tobtenir  parfaitement  blanc  ;  il  a  presque  toujours  une  teinte  jau- 
ofttre,  qui  est  produite  par  Taction  de  Tair  pendant  son  extraction  et 
surtout  pendant  Tévaporation  de  sa  dissolution  éthérée^  malgré 
les  précautions  que  l'on  prend  :  ce  qui  a  lieu  également  par  Taction 
de  la  lumière  elle-même  pendant  Tévaporation.  U  est  en  masse  amor^ 
phe,  brillant,  inodore  ;  sa  saveur  est  fortement  astringente  ;  il  rougit 
k  tournesol.  La  chaleur  le  décompose  en  donnant  des  produits  qui 
varient  selon  la  température  entre  +  310®  et  215®;  ii  se  dégage  de 
l'acide  carbonique ,  il  se  forme  un  sublimé  d'un  acide  particulier 
[mdf  pyrogaUique)  ;  il  reste  dans  la  cornue  une  matière  brune,  de  la 
nature  des  produitsulmiques,  que  l'on  nomme  gallulmique  ;k'^^Wy* 
€Q  n'obtient  que  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  un  résidu  noir. 

L'acide  gallotannique  est  très-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther  :  la  dissolution  aqueuse  n  est  pas  altérée  quand  on 
Il  préserve  du  contact  de  l'air;  il  en  est  précipité  par  plusieurs  sels» 
tek  que  les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium.  Cette  dissolution 
aqueuse,  lorsqu'elle  est  très-étendue  d'eau  et  exposée  au  contact  de 
l'air,  produit  de  l'acide  carbonique;  elle  se  trouble  et  laisse  déposer 
deracide  gallique. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  décomposent  l'acide  gallique  après 
l'avoir  coloré  en  rouge,  puis  en  jaune.  L'acide  sulfurique  produite 
chaud  une  réaction  remarquable  sur  l'acide  gallotannique  lorsqu'il 
est  étendu  d'eau;  il  le  dédouble,  en  s'appropriant  de  l'eau,  en  acide 
gallique,  dont  la  formule  est  C^^  H^  0'°,  et  en  glucose.  G**  H"  0'* 
+  8H0  =:  3  (C*4  H^  0*®)  +  0^2  Hxa  q,.,  §i  y^^  étend  l'acide 
d'an  peu  d'eau^  on  obtient  un  acide  ulmique  particulier,  que  l'on 
OûmiTie  mélangallique  ;  l'acide  chlorhydrique  agit  de  même ,  et 
iiûeux  encore  que  l'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid  en  le  colorant  en 
Me;  si  l'on  chauffe,  la  dissolution  rougit,  puis  devient  noire,  et  il 
se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  L'acide  nitrique  le  transforme  à 
<^ud  en  acide  oxalique. 

Les  alcalis  fixes  caustiques  en  dissolution  concentrée  bouillante 
^  changent  aussi  en  acide  gallique  :  l'opération  doit  être  faite  à 
l'«bri  du  contact  de  l'air,  qui  empêcherait  en  grande  partie  la  pro- 
duction de  l'acide  gallique,  et  il  se  formerait  un  acide  ulmique,  que 
''on  nomme  tannomélanique.  L^ammoniaque  tgoutée  à  une  dissolu- 
tion aqueuse  d'acide  tannique,  jusqu'à  sursaturation,  lui  donne  une 
^uleur  rouge  ;  si  on  ne  met  pas  assez  d'ammoniaque  pour  neu- 
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traliser  coitiplétement  l'acide,  la  liqueur  devient  jaune  rougeàtr 
puis  verte  :  l'acide  gallotannique  précipite  Témétique. 

L'acide  gallotannique  produit  dans  les  dissolutions  des  sels  < 
sequioxyde  de  fer  un  précipité  noir;  il  précipite  en  blanc  la  pli 
part  des  alcalis  organiques  et  la  dissolution  d'amidon  ;  il  forme  aus 
un  précipité  grisâtre  dans  les  dissolutions  de  gélatine  et  d'aibu 
mine.  Ce;  précipité  est  soluble,  à  cbaud  surtout^  s'il  y  a  un  excà 
de  gélatine  ;  mais  si  Tacide  tannogallique  est  en  excès^  il  ne  se  dissool 
pas.  On  a  dit  cependant  qu'une  partie  devait  se  dissoudre,  puisque  la 
liqueur  surnageante  colore  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer;  mais  cet 
effet  n'est  dû  probablement  qu'à  l'excès  d'acide  que  cette  liqueur 
doit  retenir. 

La  propriété  que  présente  l'acide  gallotannique  de  précipiter 
la  gélatine  est  la  cause  de  son  emploi  dans  l'opération  du  tannage 
des  peaux  dans  le  but  de  les  convertir  en  cuir^  quoique  probable- 
ment il  n'y  ait  pas  une  combinaison  semblable  à  celle  que  produit  la 
dissolution  de  gélatine^  mais  l'acide  tannique  se  fixe  sur  les  fibres 
constituant  la  peau  :  la  tendance  de  la  peau  à  fixer  l'acide  gallo- 
tannique est  telle,  que  si  on  plonge  un  morceau  de  peau,  fraîche- 
ment épilée  par  l'action  de  la  chaux,  dans  une  dissolution  de  cet 
acide,  il  est  entièrement  absorbé  en  peu  de  temps  ;  ce  qu'il  est  fadle 
de  vérifier  au  moyen  de  la  dissolution  d'un  sel  de  sesquioxyde  de 
fer,  qui  ne  produit  plus  de  coloration,  à  moins  que  l'acide  gallotan- 
nique ne  contienne  de  l'acide  gallique..  cas  où  la  coloration  est 
bleue,  et  non  pas  noire. 

On  extrait  l'acide  gallotannique  de  la  noix  de  galle  ;  on  la  réduit 
en  poudre,  et  on  l'introduit  dans  l'allonge  de  l'appareil  à  déplace- 
ment (  fig .  507,  p.  7  ) ,  après  avoir  mis  une  mèche  de  coton  que  Ton  a 
fait  bouillir  dans  une  faible  dissolution  de  potasse,  et  qu'on  l'a  la?ée. 
On  la  comprime  légèrement;  on  verse  alors  dessus  de  l'éther ordi- 
naire, c'est-à-dire  contenant  de  l'eau;  l'éther  aqueux,  en  filtrant! 
travers  la  poudre  de  noix  de  galle,  dissout  l'acide  gallotannique  et  les 
matières  étrangères.  Ces  dernières  sont  retenues  par  l'éther,  (jpi 
forme  une  couche  au-dessus  d'une  dissolution  aqueuse  jaune  dflir; 
sirupeuse,  qui  contient  l'acide  gallotannique  presque  pur  :  on  décifflte 
pour  séparer  les  deux  liquides ,  on  traite  la  dissolution  du  tannin 
par  l'éther  pour  dissoudre  les  corps  étrangers,  puis  on  dessèche  le 
tannin  dans  le  vide.  Dans  cet  état  il  est  sous  la  forme  d'une  masse 
spongieuse,  brillante,  et  qui  est  à  peine  jaunâtre. 

La  noix  de  galle  contient  65  pour  100  de  tannin,  un  peu  d'acide 
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gallique^une  petite  quantité  d'acides  ellagique  et  lutéogallique^  de 
la  gomme,  de  Tamidon^  du  ligneux  et  12  pour  100  d'eau. 

GALLOTANNATBS. 

Les  gallotannates  sont  peu  importants.  Ceux  à  base  alcaline  sont 
solubles;  leurs  dissolutions  s'altèrent  au  contact  de  l'air;  le  brome  les 
décompose  en  produisant  une  matière  résineuse^  brune;  ils  sont  sans 
action  sur  la  dissolution  de  gélatine^  à  moins  qu'on  n'y  ajoute  un 
acide,  qui  s'emparant  de  la  base  met  l'acide  tannique  en  liberté. 

Un  seul  de  ces  tannâtes  a  de  l'importance;  c'est  celui  de  sesqui- 
oxyde  de  fer,  qui  est  noir,  donne  ainsi  généralement  la  teinture 
en  noir,  et  produit  l'encre  ordinaire  que  l'on  obtient  de  la  manière 
suivante  : 

On  concasse  A  kilogrammes  de  noix  de  galle,  on  y  ajoute  300 
grammes  decampéchedivisé,  et  l'on  fait  macérer  pendant  deux  jours 
dans  2  litres  d^eau  ;  d'autre  part,  on  dissout  2  kilogr.  de  gomme  dans 
i  litre  d'eau,  et  2  kilog.  de  sulfate  de  fer  dans  1  ;  litre  d'eau  :  on 
passe  la  dissolution  de  noix  de  galle  et  de  campêche ,  après  l'avoir 
fait  bouillir  deuxheures;on  yajoutealors  les  dissolutions  de  gomme 
et  de  sulfate  de  fer,  on  mélange  bien  et  on  laisse  exposé  à  Tair,  dans 
un  vase  plat  et  peu  profond,  pendant  trois  jours;  on  décante  le  liquide, 
et  l'on  y  ajoute  15  gouttes  d'essence  de  lavande,  pour  empêcher  la 
moisissure  ;  on  agite  et  on  introduit  dans  des  bouteilles,  que  Ton  bou- 
che hermétiquement.  En  remplaçant  le  tannin  par  Tacide  gallique^ 
on  obtient  de  l'encre  bleue  ;  on  n'ajoute  pas  alors  de  campêche. 

ACIDE  QUERGITAICNIQUE. 

L'écorce  dé  chêne  contient  une  assez  grande  quantité  d'un  tannin 
^i  diffère  de  celui  que  l'on  retire  de  la  noix  de  galle,  car  il  ne  peut 
pas  produire  d'acide  gallique  ;  il  précipite  cependant  les  sels  de 
^uioxyde  de  fer  et  les  dissolutions  de  gélatine  et  d'albumine  de 
'a  même  manière  que  l'acide  gallotannique  :  c'est  ce  tannin  qui  est 
principalement  employé  pour  le  tannage  ordinaire  des  peaux.  Il  est 
Pi^écipité  de  sa  dissolution  aqueuse  par  l'acide  sulfurique  comme 
''acide  gallatannique. 

On  trouve  dans  le  thé  noir  une  grande  quantité  de  tannin  qui 
^lon  M.  Rochleder  est  le  même  que  celui  de  l'écorce  de  chêne.  Sa 
imposition  n'a  pas  été  déterminée  exactement. 

T.  V.  14 
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ACIDE  €A€HOUTA!«IVl€|UE,  C  H'^  0". 

La  substance  connue  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  cm 
contient  Tacide  cachoutannique,  qui  provient  d'extraits,  évapor 
à  siccité,  que  Ton  retire  de  différentes  plantes  :  X acacia  catechu^  I 
noix  d'arecay  le  nauclea  gamhir;  il  se  trouve  aussi  dans  les  kim^^^i 
produits  par  le  bufea  pondosa,  le  pterocarpus  erinaceus,  etc.  Los 
cachous  bruts  viennent  de  Calcutta  et  de  Batavia  ;  les  premiers  soKit 
bruns,  les  seconds  jaunes. 

L'acide  cachoutannique  s'y  trouve  en  grande  quantité  ;  il  est  mêlé 
avec  une  substance  nommée  catéchine,  qui  est  faiblement  acide, 
et  avec  une  matière  extractiforme ,  brune,  que  Ton  croit  produite 
par  l'altération  de  ces  deux  substances  pendant  Tévaporatioil  des 
liqueurs  et  la  dessiccation  de  Textrait. 

L^acide  cachoutannique  a  la  saveur  franchement  astringente;  il  est 
soluble  dans  Teau,  dans  Talcoolet  dans  Féther  ;  chauffé  en  vase  clos, 
il  se  ramollit,  fond,  puis  donne  à  la  distillation  de  l'huile  empyreu- 
matique ,  et  un  liquide  aqueux,  qui  se  colore  en  brun  par   les  al- 
calis; il  précipite  les  sels  de  protoxyde  de  fer  en  gris  verdâtre  ;  il 
ne  donne  pas  d'acide  pyrogallique;  il  est  précipité  de  sa  dissolu- 
tion aqueuse  par  Tacide  sulfurique,    moins    complètement  que 
l'acide  gallotannique  :  cette  dissolution  aqueuse  s'altère  au  con- 
tact de  Tair,  la  liqueur  rougit,  et  le  rouge  en  devient  très-foncé.  Par 
cette  altération  il  se  produit  de  la  catéchine  et  une  autre  substance 
qui,  après  révaporation  de  la  liqueur,  ne  se  redissout  pas  dansTeaii. 
L'acide  cachoutannique  ne  produit  pas  d'acide   gallique  ;  sa  disso- 
lution ne  psécipite  pas  l'émétique:  il  diffère  encore  par  ce  caractère 
de  Tacide  gallotannique. 

La  dissolution  éthérée  d'acide  cachoutanui  ue  évaporée  dan» 
le  vide  laisse  une  masse  poreuse,  légèrement  jaunâtre,  qui  ressem- 
ble parfaitement  à  l'acide  gallotannique. 

On  obtient  l'acide  cachoutannique  en  traitant  la  dissolution 
aqueuse  et  concentrée  de  cachou  par  de  l'acide  sulfurique  dilué,  que 
l'on  ajoute  peu  à  peu  jusqu'à  ce  qu'on  ait  précipité  la  matière 
colorante,  qui  entraîne  avec  elle  quelques  corps  étrangers;  onfiltr^^ 
et  dans  la  liqueur  claire  on  verse  de  nouveau  de  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  ce  qu'il  no  se  forme  plus  de  précipité;  on  filtre  pour  re- 
cueillir le  dépôt,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  acidulée  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique;  on  exprime  le  filtre  entre  plusieurs  papiers  à  filtre,  ou 
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^soutle  dépôt  dans  l'eau,  et  Ton  traite  la  dissolution  par  du  carbo- 
nate de  plomb^  afin  de  séparer  Tacide  snlfurique  qui  s'y  trouve  mêlé 
en  petite  quantité  ;  on  filtre  de  nouveau,  pour  évaporer  dans  le  vide. 
Dans  cet  état  Tacide  cachoutannique  doit  être  purifié  en  le  dissol- 
vant dans  réther  alcoolisé  y  et  on  évapore  de  nouveau  dans  le  vide. 
On  peut  aussi  Textraire  par  Téther  alcoolisé  dans  l'appareil  à  dé- 
placement,  comme   pour   l'extraction   de  l'acide  gallotannique. 
M.Pelouze  lui  donne  pour  formule  C^^  H*®  0"^. 

Les  cachoutannates  ont  été  peu  étudiés  :  ils  sont  si  facilenient  al- 
térables qu'il  est  difficile  de  les  examiner.  Ceux  qui  sont  produits 
parles  alcalis  sont  solubles^les  autres  sont  ou  insolubles  ou  très- 
peu  solubles;  celui  de  fer  est  noir  comme  le  gallotannate  :  aussi  le 
cachou  est-il  employé  depuis  quelque  temps  en  assez  grande  quan- 
tité en  teinture. 

CATÉCHINB,   ou  ACIDE  CATÉCHUGIQUE . 

Lacatéchine  est  une  matière  pulvérulente^  cristalline;  elle  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  très  -soluble  dansl'eau  bouil- 
lante, qui  en  prend  35  pour  100  de  son  poids  environ;  par  un  refroi- 
dissement très-lent  elle  donne  de  fort  petites  aiguilles  soyeuses.  Elle 
est  très-soluble  dans  l'alcool,  plus  à  chaud  qu'à  froid,  et  bien  moins 
soluble  dans  l'éther. 

Chauffée  en  vase  clos,  la  catéchine  fond  à  -f- 21 7*;  par  le  refroi- 
dissement elle  se  prend  en  une  masse  translucide^  cassante,  non  cris- 
talline :  en  chauffant  plus  fortement  il  se  distille  de  l'huile  empyreu- 
niatiqueet  une  eau  coniensiniàeVsidde pyrocaléchucique  ou  oxyphé- 
^igue.  La  catéchine  humide  s'altère  rapidement  au  contact  de  l'air  ; 
^He  devientrouge,  et  produit  un  acideque  l'on  nomme  rubinique ;on 
fccilite  cette  réaction  parl'additiond'unepetitequantitéde  carbonate 
^6  potasse  ou  de  soude.  Lorsqu'on  dissout  la  catéchine  dans  unesolu- 
*'on  de  potasse  caustique  et  qu'on  l'expose  au  contact  de  l'air,  il  se 
^ï^oiespontanémentunsel noirâtre,  solubledans  l'eau, insoluble  dans 
''alcool,  produit  par  un  autre  acide,  que  l'on  nomme  japonique 
P^ïce  que  le  cachou  était  connu  autrefois  dans  le  commerce  sous  le 
^^^  de  terre  du  Japon.  Les  sels  alcalins  de  ce  dernier  acide  donnent 
^^s  précipités  noirs  dans  les  dissolutions  de  la  plupart  des  métaux. 

La  catéchine  ne  forme  pas  de  combinaisons  définies  et  stables 
avec  les  bases,  elle  ne  décompose  pas  les  carbonates  alcalins ,  elle 
^6  précipite  ni  la  baryte,  ni  la  strontiane  ni  la  chaux  :  elle  précipite  en 
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vert  le  sesquiclorure  de  fer,  en  brun  les  sels  de  cuivre;  elle  réduit 
les  sels  d'argent,  d'or,  etc. 

Pour  obtenir  la  catéchine  on  épuise  le  cachou  par  l'eau  froide^ 
qui  dissout  l'acide  cachoutannique  ;  on  traite  le  résidu  par  l'eaift. 
bouillante,  on  filtre.  La  catéchine  se  dépose  par  le  refroidissement  ^ 
elle  est  alors  colorée;  on  la  dissout  de  nouveau  pour  la  faire  bouil — 
Hr  avec  du  noir  animal,  lavé  à  Tacide,  pour  la  décolorer,  puis  o 
filtre  bouillant.  Gomme  elle  s'altère  quand  elle  est  humide^  on  doi 
la  dessécher  dans  le  vide. 


ACIDE  CAFÉTAMMlQCJi:,  C^  H^»  0^"^. 

Cet  acide  cristallise  difficilement  en  mamelons  incolores  :  on  To 
tient  ordinairement  en  une  masse  amorphe,  jaunâtre;  il  est  très-soL 
ble  dans  l'eau,  moins  dansl'alcool  ;  il  a,  comme  les  autres  acides  ta. 
niques,  une  saveur  astringente;  il  rougit  fortement  le  tournesol.  A^ 
distillation  sèche  il  donne  les  mêmes  produits  que  Tapide  cacho 
tannique,  en  répandant  l'odeur  de  café  brûlé  :  cependant  l'huile  erxi- 
pyreumatique  que  Ton  obtient  est-très  épaisse  et  se  solidifie  par*   le 
refroidissement.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  le  colorsinf 
on  rouge  ;  si  on  y  ajoute  du  peroxyde  de  manganèse ,   et  si  l^on 
chauffe  dans  un  appareil  distillatoire,  on  obtient  de  la  quinone.  H 
précipite  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  en  vert;  il  ne  précipite    ni 
l'émétiquo  ni  la  gélatine.;  il  réduit  les  sels  d'argent  en  produisant 
un  dépôt  miroitant. 

Dissous  dans  la  potasse  caustique,  et  surtout  dans  l'ammoniaque 
au  contact  de  l'air,  il  se  colore  en  jaune,  et  non  en  rouge  comm® 
l'acide  cachoutannique  ;  il  se  produit  alors  un  acide  particulier  brun, 
qui  donne  naissance  à  des  sels  verts  :  delà  le  nom  d^SiCideviridique, 
qu'on  lui  a  donné  :  la  couleur  verte  du  café  serait  due,  selon 
M.  Rochleder,  à  du  viridate  de  chaux. 

L'acide  cafétannique  s'extrait  des  grains  du  café  ou  des  feuille® 
de  Vilex  paraguayensis,  thé  du  Paraguay,  en  les  traitant  par  l'alcool 
bouillant;  on  ajoute  à  cette  dissolution  filtrée  de  Tacétate  de  ploinl>» 
on  lave  le  cafélannate  de  plomb  par  décantation,  et  on  le  décort^' 
pose  ensuite  par  l'acide  sulfhydrique. 


ACIDE  MORINTANNÎQUE.  ^13 

.  Ce  tannin  constitue  en  grande  partie  la  matière  colorante  du  bois 
jaune  (morus  tinctoria),  qui  est  très-employé  en  teinture;  il  y  est 
accompagné  d'un  autre  acide,  que  Ton  nomme  morique^  et  qui  y  est 
à  l'état  de  combinaison  avec  la  chaux.  L'acide  morintannique  est 
pulvérulent,  cristallin,  jaunâtre,  fusible  à  4-  200»;  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  il  se  décompose ,  et  à  -h  270®  il  produit  une 
huile  empyreumatique  qui   se  solidifie  par  le  refroidissement: 
c'est  un  mélange  d'acides  phénique  et  oxyphénique,  ne  contenant 
pas  d'acide  pyrogallique.  L'acide  morintannique  est  soluble  dans 
l'eau,  plus  à  chaud  qu'à  froid;  il  est  également  soluble  dans  l'al- 
cool  et  dans  l'éther  ;  il  rougit  la  teinture  de  tournesol  ;  sa  saveur 
est  astringente,  mais  en  même  temps  douceâtre.  Sa  dissolution 
éthérée  présente  le  phénomène  du  dichf  oïsme  :  elle  est  verdâtre  par 
réflexion  et  brune  par  réfraction.  L'acide  morintannique  n'est  pas 
précipité  de  sa  dissolution  aqueuse  parles  acides;  l'acide  sulfurique 
le  dissout  à  froid,  et  se  colore  en  jaune  :  si  l'on  chauffe,  il  noircit,  et 
il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  La  dissolution  sulfurique  faite  à 
froid  donne  après  un  certain  temps  un  dépôt  cristallin  rouge  brique, 
qui  estun  acide  particulier,  que  Ton  nomme  rwômor/gwe,  et  avec  le- 
quel l'ammoniaque  produit  une  belle  couleur  pourpre.  M.  Wagner 
croit  que  cet  acide  est  le  même  que  celui  qui  est  contenu  dans  la 
cochenille,  et  que  l'on  nomme  acide  carminique  :  il  serait  très-utile 
de  pouvoir  confirmer  ce  fait,  dans  l'intérêt  de  l'art  de  la  teinture  ainsi 
que  dans  celui  de  la  préparation  des  couleurs.  L'acide  chlorhy- 
drique  bouillant  produit  le  même  acide;  l'acide  nitrique  le  change 
en  acide  oocypicrique  ;  il  forme  avec  les  alcalis  des  dissolutions  for- 
tement colorées  en  jaune,  mais  qui  noircissent  au  contact  de  l'air  ; 
^'  précipite  les  sels  d'oxyde  de  fer  salin,  Fe**  0^,  en  noir  verdâtre, 
'es  sels  de  plomb  en  jaune,  l'émétique  en  brun  jaunâtre ,  le  proto- 
chlorure d'étain  en  jaune  rougeâtre,  les  sels  de  cuivre  en  brun  jau- 
^^^^e.  La  gélatine  le  précipite  complètement.  L'acide  morintan- 
'^'que  décompose  les  carbonates.  Les  morintannates  sont  à  peine 
connus. 
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ACIDE  MORIQUE,  C  H*^  0<«  ou  C^'*  H'3  0<%  HO. 

L'acide  morique  est  pulvérulent,  cristallin ^  blanc,  presque  ab- 
solument insoluble  dans  Teau  froide  et  très-peu  soluble  dans  Teaii 
bouillante,  qui  n'en  prend  que  j~  au  plus;  il  est  très-soluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  qu'il  colore  en  jaune  foncé  ;  il  rougit  faible- 
ment la  teinture  de  tournesol  ;  il  se  décompose  par  la  chaleur,  en 
donnant  les  mêmes  produits  que  l'acide  morinlannique. 

Les  acides  étendus  le  dissolvent  sans  le  colorer  et  sans  l'altérer  : 
si  l'on  ajoute  beaucoup  d'eau,  l'acide  se  précipite;  l'acide  sulfurique 
concentré  le  décompose  en  se  décomposant  lui-même:  il  se  dégage 
de  l'acide  sulfureux  et  il  se  forme  de  l'acide  phénique  ;  l'acide  ni- 
trique agit  sur  l'acide  morique  comme  sur  l'acide  morintanniqufe  . 

L'acide  morique  donne  avec  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  uime^ 
coloration  grenat  ;  il  donne  avec  la  dissolution  de  nitrate  ammonie^- 
cal  d'argent  un  précipité  d'argent  métallique;  il  ne  précipite  psi.s 
la  gélatine. 

Les  morates  ont  été  à  peine  observés  ;  celui  de  chaux  est  en  crî  s- 
taux  jaunes,  celui  de  baryte  en  poudre  brun  rouge. 

On  obtient  l'acide  morique  en  traitant  le  dépôt  qui  se  forme  da.x:is 
l'infusion  de  bois  jaune  par  l'alcool  bouillant;  on  ajoute  à  la  disso- 
lution alcoolique  dix  fois  son  volume  d'eau;  le  morate  de  chaux    se 
précipite  en  poudre  jaune  :  on  décante  pour  le  redissoudre  dans  l'al- 
cool bouillant;  en  y  ajoutant  de  l'acide  oxalique  on  précipite     la 
chaux  :  on  filtre  pour  séparer  l'oxalate  de  chaux,  on  précipite  l'acide 
morique  en  ajoutant  de  Peau,  on  le  redissout  dans  l'alcool,  et  on  le 
précipite  de  nouveau  pour  le  sécher  dans  le  vide,  ou  au  bain-marie 
à  l'abri  de  l'air. 

ACIDE  QUINOTAimiQUE. 

Les  quinquinas  contiennent  un  tannin  particulier,  qui  présente 
la  plupart  des  caractères  de  l'acide  gallotannique,  dont  il  diffère  ce' 
pendant  par  plusieurs  autres.  Quand  il  est  sec  et  aussi  pur  que  pos- 
sible, il  est  jaunâtre;  il  attire  facilement  Thumidité  de  l'air  ;  il  ^^* 
très-soluble  dans  l'eau;  sa  saveur  est  franchement  astringente^  " 
est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  :  les  dissolutions  aquens^ 
et  alcoolique  sont  jaunes,  la  dissolution  éthérée  est  presque  i^' 
colore;  sa  dissolution  aqueuse  s'altère  beaucoup  plus  vite  à  1'^'^ 
que  celle  de  l'acide  gallotannique ,  et  elle  se  colore  en  brun  roug^* 
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Cet  acide  est  soluble  dans  les  liqueurs  acides  ;  ses  combinaisons  avec 
les  alcalis  sont  beaucoup  plus  altérables  que  celles  de  Tacide  gallo- 
tannique,et  si  Ton  y  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique ,  la  matière 
produite  par  cette  altération  se  précipite  en  flocons  brun  rouge  : 
c'est  une  substance  particulière  connue  sous  \e  nom  de  rouge  cincho- 
nique.  Quand  il  est  séché,  il  est  en  une  masse  brillante,  d'un  rouge 
tellement  foncé  qu'il  paraît  noir;  mis  en  poudre  il  est  rouge.  Il  est 
insoluble  dans  Teau. 

Uacide  quinotannique  colore  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  en 
vert;  il  précipite  Témétique  en  gris  jaifnâtre  ;  il  précipite  Palbumine^ 
la  gélatine  et  l^amidon. 

On  ne  peut  pas  extraire  l'acide  quinotannique  par  l'éther,  parce 

qu'il  est  en  combinaison  avec  les  alcalis  du  quinquina  :  il  faut  faire 

bouillir  ces  écorces,  grossièrement  pilées ,  avec  de  l'eau  acidulée 

avec  l'acide  chlorhydriquc;  ony  ajoutede  la  magnésie,  qui  précipite 

ie  tannin  et  les  alcaloïdes;  on  lave  le  précipité,  on  le  diss,out  dans 

i'acide  acétique,  et  Ton  filtre  pour  séparer  le  rouge  cinchonique 

qui  s'est  produit  pendant  l'opération,  par  l'action  de  l'air.  On  ajoute 

à  la  dissolution  filtrée  de  Tacétate  basique  de  plomb  ;  il  en  résulte 

du  quinotannate  de  plomb,  qu'on  lave  par  décantation ,  pour  le  dé- 

^^niposer  ensuite  par  de  l'acide  sulfhydrique;  on  fait  bouillir  pour 

chasser  l'excès  de  cet  acide,  puis  on  filtre  pour  évaporer  dans  le 

^de. 


^CIDR  «AlililQUB,  C'*H«0>«  +  2H0  ou  C'*0',3H0 +  2H0. 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Scheele.  La  noix  de  galle  en  con- 
^*Gnt  toujours  une  petite  quantité;  la  graine  demango  (  mangifera 
^^ctica  )  en  contient  plus  qu'aucun  autre  végétal,  puis  le  sufnac  et  les 
Sousses  de  libidihi.  Cet  acide  est  solide ,  cristallisable  en  aiguilles 
^yeuses,  prismatiques  :  ce  sont  des  prismes  obliques  à  base  rhom- 
hoïdale;  il  est  inodore,  incolore;  sa  saveur  est  astringente  et  fai- 
W^tnent  acide;  400  parties  d'eau  ne  dissolvent  que  i  d'acide  gallique 
^  la.  température  ordinaire,  et  33  à  celle  de  l'ébullition  :  il  est  plus 
^luble  dans  l'alcool ,  mais  peu  dans  l'éther;  les  cristaux  contien- 
nent 2  équivalents  ou  9  pour  100  d'eau  de  cristallisation,  quils 
perdent  à  +  \  00^ 

La  chaleur  décompose  l'acide  gallique,  en  donnant  des  produits 
^^fiables  selon  l'élévation  de  température  :  l'acide  séché  à -f- de  ^00°, 
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puis  cbaufTé  au  bain  d'huile^  dans  une  cornue,  à  4-  21(y>^  se 
dédouble  en  2  équivalents  d'eau  et  i  d'un  autre  acide,  qu'on  nomme 
pyrogallique. 

Qn  H«0»»=  2CO»ouG»  0^  +  G»*H«0«. 

»■ 

Si  Ton  cbauffe  à  -f-  230®  pendant  quelques  heures,  on  obtient 
une  matière  solide,  brunâtre,  brillante,  très-soluble  dans  l'eau,  dont  la 
dissolution  précipite  la  gélatine  :  ce  composé  n'a  pas  été  étudié.  Quand 
on  chauffe  à  H-  250°,  il  reste  une  masse  noire,  très-brillante,  inso- 
luble dansTeau,  que  l'on  nomme  gallulmique  ou  métagallique. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  gallique  s'altère  à  froid  au  contact 
de  Tair  ou  de  l'oxygène  :  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique;  la  li- 
queur se  colore  en  un  rougetrès-foncé,parsuitedela  formation  d'un 
autre  acide,  que  l'on  nomme  iannoxylique  ou  tannoméiamque  : 
cette  transformation  se  fait  plus  facilement  quand  on  ajoute  de  la 
potasse  ou  de  la  soude  à  la  dissolution. 

L'acide  gallique  mis  en  ébullition  dans  une  dissolution  alcaline 
au  contact  de  l'air  se  colore  en  noir,  en  produisant  cet  acide  tan- 
nomélanique  analogue  aux  acides  ulmiques. 

Le  chlore  colore  la  dissolution  d'acide  gallique  en  jaune,  puis  en 
brun,  et  enfin  la  décolore.  L'acide  est  alors  entièrement  détruit  :  il 
est  probable  qu'il  se  fait  successivement  des  transformations  d'où 
il  résulte  des  produits  particuliers;  mais  ces  produits  n'ont  pas  été 
étudiés. 

L'acide  nitrique  change  l'acide  gallique  en  acide  oxalique.  L'a- 
cide sulfurique  produit  un  acide  particulier,  que  l'on  nomme  rufijgal- 
lique  ou  parallagique,  dont  la  formule,  C^^  R^  0*,  représente  l'acide 
gallique  moins  2  équivalents  d'eau.  Cet  acide  est  en  grains  cristallins, 
brillants,  brun  rouge,  insolubles  dans  l'eau.  Chauffé  au  contact  de 
l'air,  il  se  charbonne  en  partie,  et  il  se  forme  à  la  surface  quelques 
petits  prismes  d'un  rouge  cinabre. 

Le  bicarbonate  de  chaux  exerce  au  contact  de  l'air  une  action 
remarquable  sur  l'acide  gallique  :  la  dissolution  se  colore  graduelle- 
ment en  bleu,  et  finit  par  avoir  la  nuance  de  l'indigo;  l'addition 
d'un  acide  la  change  en  rouge ,  puis  elle  redevient  bleue;  si  l'on 
ajoute  de  la  chaux  en  ajoutant  de  l'alcool  à  la  dissolution  bleue 
on  en  précipite  des  flocons  bleu  foncé.  M.  Wackenroder  pense  que 
ces  phénomènes  sont  dus  à  la  production  d'un  acide  particulier, 
quil  nomme  gallerythronique. 

On  peut  extraire  l'acide  gallique  des  divers  végétaux  qui  le 
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contiennent  tout  formée  comme  les  feuilles  de  busserole  (arcto- 
itaphylos  uva  ursi)  des  gousses  de  libidibi  [cœsalpina  coriarià),  etc. 
Cet  acide  est  souvent  accompagné  de  tannin  ;  il  faut  toujours  le  sé- 
parer comme  le  pratiquait  J.  Barruel  à  la  Faculté  de  Médecine  dès 
1810,  au  moyen  de  la  gélatine  ou  mieux  de  l'albumine,  dont  on 
peutséparer  rexcès  par  FébuUition  ;  ce  procédé  a  été  indiqué  depuis 
quelque  temps  par  M.  Stenhouse,  qui  ne  cite  à  tort  que  la  gélatine. 
On  filtre^  puis  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie  pour  redissoudro 
dans  Talcool  :  cette  dissolution  filtrée  bouillante  est  évaporée  de 
nouveau  à  siccité  ;  le  résidu  en  est  traité  par  Péther  bouillant,  et  Ta- 
cide  gallique  cristallise  par  Tévaporation  et  le  refroidissement  :  il 
doit  être  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  ;  s'il  est 
coloré,  on  ajoute  à  Teau  du  charbon  animal  lavé  à  l'acide,  pour 
le  décolorer. 

Quoique  les  noix  de  galle  ne  contiennent  que  2  pour  100  d'a- 
cide gallique,  il  est  cependant  plus  avantageux  de  s'en  servir  pour 
l'obtenir,  parce  qu'il  contient,  d'après  l'analyse  de  M.  Guibour, 
65  pour  100  d'acide  tannogallique ,  qui  peut  se  transformer,  par 
différents  moyens,  en  acide  gallique,  en  quantité  presque  égale  à  l'a- 
cide gailotannique. 

La  transformation  de  l'acide  gailotannique  en  acide  gallique  peut 
8'opérer  spontanément,  sous  Tinfluence  d'une  matière  azotée  que 
fenfennela  noix  de  galle,  laquelle  agitcomme  un  ferment  :  ce  ferment 
naturel  peut  être  remplacé,  selon  M.  Laroque  (Journ.  de  Pharm.^ 
t.  XXVII,  p.  197)  par  de  la  levure  de  bière,  ou  toute  autre  subs- 
tance putrescible.  Le  procédé  le  plus  anciennement  pratiqué  pour 
l'obtention  de  l'acide  gallique  est  fondé  sur  cette  propriété  :  c'est  la 
plus  simple,  et  l'opération  marche  d'elle-même;  elle  a  cependant 
l'inconvénient  de  demander  beaucoup  de  temps. 

On  place  dans  une  terrine  de  la  noix  de  galle  en  poudre,  que  Ton 

l^unaecte  ;  on  la  laisse  exposée  à  une  température  constante  de  -h  20 

^-+-25»;  de  temps  en  temps  il  faut  humecter  de  nouveau  :  la  matière 

^  gonfle  peu  à  peu  et  se  couvre  de  moisissures  ;  on  la  maintient 

^"îsî  pendant  vingt-cinq  à  trente  jours.  Robiquet  a  observé  que  la 

Présence  de  l'air  n'était  pas  nécessaire  à  cette  opération,  qui  marche 

^  autant  mieux  que  la  température  est  plus  constante ,  ce  que  nous 

^^ons  constaté  en  plaçant  dans  une  couche  tiède  la  terrine  qui  con- 

^^Hait  la  matière  et  en  la  recouvrant  d'une  cloche  qui  était  garantie 

^^  rayonnement  pendant  la  nuit  par  un  paillasson. 

Quand  on  pense  que  la  transformation  est  achevée,'  on  place  la 
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matière  dans  une  toile,  et  on  la  met  sous  une  presse  qui  exprime  le 
liquide  qui  Thumecte  :  ce  liquide  est  fortement  coloré  en  brun,  et  ne 
contient  que  très-peu  d'acide  gallique  ;  on  retire  le  tourteau^  que  Ton 
humecte  de  nouveau  en  le  triturant,  puis  on  le  soumet  encore  à 
Faction  de  la  presse  :  la  liqueur  exprimée  entraîne  encore  de  la  ma- 
tière brune.  Le  résidu  en  est  alors  traité  par  l'eau  bouillanteet  filtré  : 
par  le  refroidissement  Tacide  gallique  cristallise  confusément  :  on 
comprime  les  cristaux  entre  plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre,  puis 
on  lesdissout  dans  huit  foisleur  poids  d'eau  bouillante,  avec  un  peu  de 
charbon  animal  lavé  à  Tacide;  la  dissolution  après  avoir  été  filtrée 
bouillante  laisse  déposer  de  Tacide  gallique  incolore  en  se  refroi- 
dissant. 

MM.  Liebig  et  Steinhouse  ont  mis  à  profit  la  propriété  qu'offrent 
les  acides  et  les  alcalis  de  transformer  le  tannin  en  acide  gallique; 
mais  remploi  des  acides  est  préférable ,  parce  que  la  combinaison 
qui  se  forme  entre  Tacide  gallique  et  les  alcalis  est  trop  rapidement 
altérée  au  contact  de  l'air. 

M.  Steinhouse  recommande  d'étendre  Pacide  sulfurique  de  huit 
fois  son  poids  d'eau  ;  on  y  laisse  digérer  à  une  douce  chaleur  la  noix 
de  galle  en  poudre  pendant  vingt-quatre  heures,  en  remplaçant  de 
temps  en  temps  l'eau  évaporée  ;  on  filtre  sur  une  toile  serrée,  et  l'on 
concentre  la  liqueur  à  une  température  modérée,  sur  un  bain  de 
sable  :  par  le  refroidissement  elle  laisse  déposer  l'acide  gallique, 
faiblement  coloré;  on  décante  la  liqueur,  et  l'on  fait  égoutter  l'a- 
cide, que  l'ondissoutdans  huit  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  pour 
le  faire  cristalliser  de  nouveau  :  il  est  alors  incolore.  Cependant  il 
est  utile  de  le  faire  cristalliser  encore  une  fois  en  le  dissolvant  de 
nouveau ,  après  avoir  exprimé  les  cristaux  entre  plusieurs  doubles 
de  papier  à  filtre,  afin  de  le  purger  complètement  de  l'acide  sul- 
furique. Il  est  nécessaire  d'étendre  l'acide  sulfurique  de  la  quantité 
d'eau  indiquée  par  M.  Steinhouse;  sans  cela  le  produit  est  moins 
abondant  et  l'acide  est  plus  coloré. 

Pour  avoir  l'acide  plus  pur,  M.  Liebig  conseille  de  le  redissoudre 
dans  l'eau  bouillante,  afin  de  précipiter  par  l'acétate  de  plomb;  on 
lave  le  gallate  de  plomb  obtenu,  puis  on  le  met  en  suspension  dans 
l'eau  pour  séparer  le  plomb  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  :  on 
fait  bouillir,  et  on  filtre  bouillant  :  l'acide  gallique,  qui  cristalliseen 
aiguilles  soyeuses  par  le  refroidissement,  est  alors  tout  à  fait  in- 
colore. 
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GALLATES. 

L'acide  gallique  contient  trois  équivalents  d'eau  basique,  et  sa 
formule,  C'<  H«  0'%  peut  être  dédoublée  en  C*^  H^  0?,  3  HO  ;  il  en 
résulte  que  les  gallates  peuvent  contenir  1,2,  ou  3  équivalents  de 
base  en  conservant  2  ou  1  équivalent  d'eau  basique,  ou  bien  en  n'en 
conservant  pas.  Ainsi  on  aura  C*  H^  0^,  2  HO,  MO, 

C**H»07,  H0,2M0, 
C'<  H^  07,         3  MO. 

La  première  de  ces  combinaisons  constitue  les  gallates  acides.  Ces 
derniers  peuvent  se  combiner  avec  un  autre  équivalent  d'acide,  et 
produisent  alors  de^  gallates  suracides. 

Les  gallates  sont  en  général  peu  solubles  ou  insolubles;  lorsqu'ils 
sont  secs,  ils  sont  inaltérables,  mais  humides  ou  en  dissolution  ils 
s'altèrent  s'ils  sont  neutres  ou  avec  excès  de  base;  dans  ce  dernier 
cas,  lorsque  la  base  est  un  alcali,  ils  absorbent  rapidement  l'oxygène 
et  se  colorent  en  noir  ;  quand  au  contraire  ils  contiennent  un  excès 
d'acide,  ils  se  conservent  sans  altération.  Les  sels  de  sesquioxyde  de 
fer  traités  par  l'acide  gallique  produisent  une  liqueur  d'un  bleu  foncé, 
qui  peut  être  employée  comme  de  l'encré  :  si  l'on  fait  bouillir  cette 
licpieur,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  :  le  sel  de  fer  est  réduit  à 
l'état  de  sel  de  protoxyde. 


ACIOB  RdFIC}AIil.IQdE,  G' «  H'  0'  +  2  HO. 

Cet  acide  cristallise  en  grains  d'un  brun  rougeâtre,  qui  contien- 
nent 2  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  qu'on  peut  leur  faire 
perdre  en  les  chauffant  à  la  température  de  H-  120<>,  qui  ne  l'altère 
pas;  les  cristaux  perdent  alors  seulement  leur  éclat  :  chauffé  à  une 
température  plus  élevée  au  contact  de  l'air  il  s'altère,  et  la  sur- 
face se  couvre  de  petits  prismes  rouge  cinabre.  Il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau,  qui  n'en  dissout  que  ^^  de  son  poids;  il  se  dis- 
sout dans  les  alcalis. 

Cet  acide  pourrait  être  employé  en  teinture;  les  étoffes  mor- 
dancées  à  l'alun  ou  aux  sels  de  fer,  plongées  dans  de  l'eau  bouil- 
knte  contenant  de  l'acide  rufigallique,  prennent  les  nuances  de  hi 
garance;  mais  cependant  ces  nuai^ces  sont  moins  vives. 


9Q0  ACIDE  ELLAGIOUE* 

On  obtient  Tacide  rufigallique  en  chauffant  doucement  un  mé- 
lange de  1  partie  diacide  gallique  et  5  d'acide  sulfurique  concentré; 
la  matière  forme  une  bouillie  qui  se  liquéfie  peu  à  peu;  en  élevant 
lentement  sa  chaleur  jusqu'à  -f-  440®,  cet  acide  devientjaunâtre,  puis 
d^une  couleur  d'un  rouge  cramoisi,  et  la  liqueur  est  visqueuse.  Dès 
qu'il  se  dégage  un  peu  d'acide  sulfureux  on  retire  le  vase  du  feu,  et 
on  laisse  la  liqueur  refroidir,  pour  la  verser  goutte  à  goutte  dans  de 
Teau  qui  précipite  l'acide  produit  en  flocons  et  en  petits  cristaux  brun 
rouge  :  on  décante  l'eau  quand  le  précipité  est  déposé,  puis  on  le  lave 
sur  un  filtre. 


ACIDG  EE.IiilL€}IQUE  ,  C'  H^"  0'*  4  HO. 

Cet  acide  se  produit,  sous  forme  d'une  poudre  grise  ou  blanc 
jaunâtre  sale,  par  l'exposition  à  l'air  d'une  décoction  de  noix  de 
galle  :  il  entre  aussi  dans  la  composition  de  certains  bezoards 
d'orient  d'un  vert  olive  foncé;  c'est  pour  cela  qu'on  le  nomme  quel- 
quefois acide  bezoardique.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'éther,  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  se  colore  en  jaune 
clair  :  cette  dissolution  ne  présente  qu'une  faible  réaction  acide.  11 
est  insipide,  inodore  ;  il  contient  4  équivalents  d'èau,  que  l'on  peut 
éliminer  par  la  chaleur,  portée  à  H-  iOO>. 

L'acide  ellagique  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  à 
chaud  ;  la  dissolution  jaune  qui  en  résulte  étant  abandonnée  au  con- 
tact de  l'air  humide ,  l'acide  sulfurique  absorbe  peu  à  peu  l'eau 
hygrométrique,  et  laisse  déposer  l'acide  ellagique  en  prismes  aci- 
culaires,  presque  incolores.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  la  dissolution 
sulfurique,  Tacide  est  précipité  en  poudre;  dans  les  deux  cas  il  n'é- 
prouve aucune  altération. 

La  potasse  lorsqu'elle  est  en  dissolution  un  peu  étendue  d'eau 
dissout  l'acide  ellagique  ;  les  acides  minéraux  l'en  précipitent;  la 
dissolution  exposée  à  l'air  se  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en 
rouge  foncé,  et  finit  par  se  décolorer,  pendant  qu'il  se  forme 
à  la  surface  de  la  dissolution  des  cristaux  noirs,  qui  sont  produits 
par  un  sel  de  potasse  résultant  de  la  formation  d'un  autre  acide 
nommé  glaucome lanique  par  MM.  Woehler  et  Merklein. 

On  peut  retirer  l'acide  ellagique  des  bezoards  qui  en  contiennent, 
ce  que  l'on  reconnaît  à  leur  couleur  verte,  à  leur  odeur  ambrée  et 
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nusquée.  On  les  met  en  poudre  après  en  avoir  retiré  le  noyau,  et  on 
es  traite  par  une  dissolution  moyennement  concentrée  de  potasse^ 
lans  un  flacon  presque  plein,  que  Ton  tient  bouché  pour  éviter  le 
intact  de  l'air  :  on  facilite  la  dissolution  en  agitant;  on  laisse 
iclaircir  la  liqueur,  on  la  décante  au  moyen  d'un  siphon  pour  la 
lécomposer  par  Tacide  chlorhydrique. 

L*acide  gallotannique  peut  produire  d'autres  acides,  tels  que  l'acide 
faUamtqùe,  C*^  H'  N  0*,  par  l'action  du  sulfite  d'ammoniaque  sur  sa 
lissolution  alcoolique;  cet  acide  cristallise  en  lames  d'un  aspect 
gras.  Les  acides  tannoxyliquey  tannomélanique  se  forment  par  l'ac- 
lion  de  la  potasse  et  de  l'air  sur  les  acides  gallotannique  et  galliquc  : 
ces  acides  ont  peu  d'importance. 


ACIDE  PYBO«ilLE.IiiaUB^G<'  H*  0'. 

L'acide  pyrogallique  a  plus  d'importance  que  les  quelques  acides 
précédents^  dérivés  des  acides  gallotannique  et  gallique^  et  cela  parce 
qu'on  en  fait  une  application  fréquente  dans  la  photographie.  L'acide 
pyrogallique  est  volatil  sans  décomposition  à  4-210°;  il  fond  à  + 
H5%à+250**il  se  décompose,  devient  noir,  et  perd  des  quantités 
d'hydrogène  et  d'oxygène  qui  représentent  2  équivalents  d'eau  ;  le 
résidu,  C*^  H^  0*,  est  l'acide  gallulmique.  Les  vapeurs  d'acide  pyro- 
gallique sont  incolores  et  provoquent  la  toux;  en  se  condensant  elles 
produisent  des  prismes  aciculaires  aplatis  en  forme  de  lames  presque 
incolores. 

La  saveur  de  l'acide  pyrogallique  est  amère  ;  quand  il  est  pur  il  ne 
i^ugit  pas  la  teinture  de  tournesol  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  :  à 
+ 13%  100  parties  d'eau  en  dissolvent  40  d'acide  ;  il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  moins  que  dans  l'eau.  La  dissolution 
aqueuse  d'acide  pyrogallique  s'altère  assez  promptement  au  con- 
tact de  l'air,  elle  brunit  fortement.  Cette  altération  est  activée  par  la 
chaleur;  pendant  cette  altération  l'acide  absorbe  de  l'oxygène. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque, 
ïnême  en  très-petite  quantité,  à  une  dissolution  d*acide  pyrogallique, 
<^tte  dissolution  noircit  pour  ainsi  dire  immédiatement,  à  cause  de 
''absorption  presque  instantanée  de  l'oxygène.  On  fait  une  applica- 
tion de  cette  propriété  dans  les  analyses  de  gaz ,  pour  absorber 
''oxygène  libre. 


222  ACIDE   PYROGALLIQUE. 

Le  chlore  colore  rapidement  en  rouge  les  cristaux  d'acide  pyro- 
gallique^  et  produit  le  même  effet  sur  sa  dissolution;  il  se  forme 
alors  de  Tacide  chlorhydrique^  et  si  l'on  évapore  ensuite  la  dissolu- 
tion, il  reste  une  matière  gommeuse,  d'un  beau  rouge^  qui  n'a  pas 
été  encore  examinée. 

L'acide  sulfurique  concentré  semble  dissoudre  Tacide  pyrogal* 
lique  sans  altération  ;  cependant  Tacide  étendu  d'eau  le  rougit  d'a- 
bord^ puis  le  noircit. 

La  chaux  manifeste  au  contact  de  la  dissolution  de  cet  acide  uti 
caractère  qui  permet  d'en  constater  facilement  la  présence  :  si  Fqh 
verse  goutte  à  goutte  la  dissolution  de  cet  acide  dans  du  lait  de 
chaux^  on  obtient  une  belle  couleur  rouge,  qui  brunit  rapidement 
L'ammoniaque  en  dissolution  aqueuse  donne  avec  l'acide  pyrogal- 
lique  au  contact  de  Tair  une  matière  brune,  à  laquelle  M.  Anton 
Rosing  donne  le  nom  depcrogalléine  et  pour  formule  G*^  H*^  N^  0*^ 

Les  dissolutions  de  sels  de  fer  au  minimum  donnent  avec  Facide 
pyrogallique  une  coloration  d'un  bleu  d'indigo  foncé,  sans  précipi- 
tation; s'ils  contenaient  un  peu  de  sel  de  sesquioxyde  de  fer,  la  co- 
loration serait  rouge. 

L'acide  pyrogallique  réduit  facilement  à  l'état  métallique  les  seb 
de  mercure,  d'argent,  d'or  et  de  platine  :  cette  propriété  de  l'acide 
pyrogallique  Ta  fait  employer  pour  la  photographie  et  pour  la  tein- 
ture des  cheveux. 

Pendant  assez  longtemps  Tacide  pyrogallique  a  été  considéré 
comme  de  l'acide  gallique  subhmé;  c'était  l'idée  de  Scheele,  qui  Ta 
découvert,  et  ce  n'est  que  depuis  Gmelin  qu'on  a  reconnu  que  cet 
acide  était  différent,  par  sa  composition,  qui  donne  en  moyenne  : 

Carbone 57,44 

Hydrogène 4,76 

Oxygène 38,i0 

400,00      , 

On  obtient  cet  acide  de  plu  sieurs  manières  :  on  peut  distiller  l'acide 
gallique  dans  une  cornue  de  verre  chauffée  au  bain  d'huile  à  +  220* 
au  maximum  :  l'acide  pyrogallique  cristallise  dans  le  col.  On  peut 
l'obtenir  aussi  en  chauffant  de  la  même  manière  la  noix  de  galle  en 
poudre.  Dans  cette  opération  l'acide  gallique  se  dédoubleen  2  équi- 
valents d'acide  carbonique  et  4  d'acide  pyrogallique;  G^^H^O*":^ 
G*  ^  H^O^ + 2  G02. 4  00  d'acide  gallique  devraient  ainsi  produire  74d'i- 
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cide  pyrogallique,  maison  en  obtient  bien  moins  dans  ta  pratique. 
On  l'obtient  plus  avantageusement  en  des- 
séchant l'extrait  aqueux  de  noix  de  galle,  que 
l'on  place  ensuite  snrun  couvercle  en  fonte  A 
{fig.  553)  posé  sur  un  bain  de  sable  B  ;  on  recou- 
vre l'extrait  d'un  rond  de  papier  Joseph ,  puis 
on  dispose  au-dessus  un  cône  C  en  carton  qui 
s'adapte  exactement  au  vase  de  fonte,  auquel  on 
le  fixe  par  une  bande  de  papier  que  l'on  colle 
alentonr.  Le  bain  de  sable  ou  d'alliage  fusible 
,  doit  être  chauffé  à  la  température  de  +  180". 
On  en  retire  ainsi  lOpour  100  d'acide  pyrogal- 
lique  :  la  première  moitié  recueillie  est  pure,  la 
seconde  doit  être  sublimée  de  nouveau . 


PYROGALLATES. 

Les  pyrogallatessoHtàpeineconnus;  ils  sonten  général  insolubles, 
moins  cependant  que  les  gallates;  quoique  l'acide  pyrogallique  n'ait 
pasja  propriété  de  rougir  la  teinture  de  tournesol,  il  peut  cepen- 
dant chasser  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins,  mais  il  est 
sausaction  sur  les  autres. 

C'est  en  traitant  les  carbonates  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammo- 
niaque par  l'acide  que  l'on  obtient  les  pyrogallatesde  ces  bases,  dont 
ies  dissolutions  doivent  être  évaporées  dans  le  vide  pour  les  obtenir 
cmtallisés;  autrement,  ils  seraient  presque  immédiatem  ent  altérés. 

Le  pyrogallate de  potasse  est  le  seul  qui  ait  donné  une  cristalli- 
sation assez  nette  pour  que  Ton  put  en  déterminer  la  forme;  selon 
*i.  Pelouze,  il  cristallise  en  tables  rhoraboidales. 

Le  pyrogallate  d'alumine  offre  quelques  caractères  particuliers, 
<lu'ilest  utile  de  connaître  :  sa  dissolution  rougit  le  tournesol,  ce 
•juiest  assez  remarquable,  puisque  la  dissolution  de  l'acide  libre  ne 
produit  pas  le  môme  effet  ;  elle  se  trouble  par  la  chaleur  et  s'éclaircit 
parle  refroidissement;  quand  on  l'évaporé  iinne  douce  chaleur,  elle 
"islallise  :cettedissolution  précipite  la  gélatine.  On  l'obtient  en  dissol- 
^atrt  l'alumine  en  gelée  dans  l'acide  pyrogallique.  Selon  M.  Anton  Ho- 
%[Comp/es  renrfws,  t.  XLVI,  p.  113»),  en  versant  une  dissolution 
d'émétique  saturée  bouillante  dans  une  dissolution  d'acide  pyro- 
galiiqueon  obtient  le  pyrogallate  d'antimoine  en  feuilles  blanches 
"acrées. 


%4  ACIDE  MÉGON10UÏ- 

ACIDE  MÉCOMiaUBf  C'^  H^  OM  ouC'^  H  O'S  3  HO. 

Cet  acide  existe  à  l'état  de  combinaison  avec  la  morphine  dans 
l'opium;  il  est  incolore,  il  cristallise  en  écailles  nacrées,  douces  au 
toucher,  ou  en  aiguilles  prismatiques;  il  a  une  saveur  aigre,  puis  as- 
tringente ;  il  contient  6  équivalentsd'eau  de  cristallisation,  qu'on  peut 
éliminer  entièrement  en  chauffant  les  cristaux,  essorés,  à  -+-  420". 
L'acide  méconique  est  peu  soluble  à  froid,  mais  à  +  iOO®  Teau  en 
dissout  4  de  son  poids  ;  il  est  soluble  dans  Talcool  et  très-peu  soluble 
dans  Péther. 

La  dissolution  aqueuse  d'acide  méconique  se  décompose  par  une 
ébuUition  prolongée;  il  se  dégage  alors  2  équivalents  d'acide  carbo- 
nique. La  liqueur  contient  un  autre  acide,  que  Ton  nomme  coménique, 
qui  se  produit  aussi  quand  on  chauffe  l'acide  cristaHisé  à  +  200*. 

\     C**  H-*  0^^  =  2  CO^  -f.  C*^  H*  0»«. 

L'acide  méconique  solide  et  Tacide  coménique  chauffés  à 
+  260°  perdent  encore  2  équivalents  d'acide  carbonique;  il  se  vo- 
latilise en  même  temps  un  nouvel  acide,  que  l'on  nomme  pyro- 
méconique. 

C"ff  0**=:  2C02  +  C*<>H4  0«. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  rapidement  Tacide  méconique, 
en  laissant  dégager  de  l'acide  carbonique  et  en  produisant  des 
acides  chlorocommique  et  hromocoménique  ;  2  équivalents  d'acide 
carbonique  se  dégagent,  et  4  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé 
par  4  de  chlore  ou  de  brome. 


eu  H4  0^  4- 


g^=2CO^  +  G"H3j^J.lO*^ 


L'acide  chlorocoménique  peut  cristalliser  enjprismes,  contenaol 
3  équivalents  d'eau  de  cristallisation;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  à 
chaud  qu'à  froid,  très-soUibleà  chaud  dans  l'alcool.  A  la  distillation 
sèche,  il  donne  d'abord  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  un  sublimé 
d'acide  pyroméconique;  les  sels  qu'il  produit  sont  plus  solublesque 
les  méconates,  auxquels  ils  ressemblent. 

L'acide  hromocoménique  donne  de  beaux[cristaux  prismatiques, 
contenant  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation  ;  il  est  moins  so- 
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lubie  que  Tacide  chiorocoménique.  Les  bromocoménates  ressem- 
blent aux  chlorocoménates. 

L'acide  nitrique  décompose  ces  deux  acides  ;  il  les  transforme  en 
acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  cyanhydrique,  carbonique 
et  oxalique:  en  agissant  sur  Tacide  méconique^  qu'il  attaque  vi- 
vement, il  ne  produit  que  les  acides  cyanhydrique  et  oxalique. 

La  potasse  en  ébuUition  produit  avec  l'acide  méconique  de  Toxa- 
lale^  du  carbonate  de  potasse  et  une  matière  brune ,  non  étudiée. 


ACIDB  COMÉNiaUB  OU  PABAMilCONIQUB, 

G«»  H^  0'°  ou  G»'  H^  03  2  HO. 

L'acide  coménîque  cristallise  ordinairement  en  petits  grains  très- 
durs;  quelquefois  cependant  il  produit  des  groupes  de  prismes 
courts  ou  des  lames;  il  est  presque  toujours  un  peu  jaune  et  même 
rougeâtre  ;  mais  quand  il  est  parfaitement  pur,  il  est  incolore  :  ses 
cristaux  sont  anhydres. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Teau  à  froid;  100  parties  d'eau 
en  dissolvent  6,25  à  la  température  de  l'ébullition  :  la  dissolution 
a  une  saveur  faiblement  acide.  Les  cristaux  d'acide  coménique  ne 
s'altèrent  pas  à  l'air,  même  à  la  température  de  -4-120».  Par  une  tem- 
pérature plus  élevée,  à  vase  clos,  cet  acide  donne  de  Thuileempyreu- 
matique,  de  l'acide pyroméconique,  qui  se  sublime,  et  de  l'acide  car- 
bonique. A  la  fin  de  l'opération,  la  partie  supérieure  de  la  panse  de 
la  cornue  se  tapisse  d'une  cristallisation  en  barbes  de  plume  d'un 
blanc  mat;  c'est  de  l'acide  paracoménique,  dont  la  formule  est 
C'2H4  0". 

fe  chlore  et  le  brome  donnent  avec  l'acide  coménique  les 
mêmes  produits  qu'avec  l'acide  méconique,  et  de  plus  beaucoup 
fl'acide  oxalique. 

L'acide  nitrique  attaque  vivement  l'acide  coménique ,  quand 
Dttême  il  est  étendu  d'eau,  en  produisant  des  acides  carbonique, 
oxalique  et  cyanhydrique. 

Cet  acide  est  bibasique,  et  produit  des  sels  neutres  et  des  sels 
acides.  Les  sels  neutres  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque 
pe cristallisent  pas;  lesbi-sels  de  ces  bases  cristallisent.  En  général 
^k  sont  solubles  ;  ceux  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent  ne  le  sont  pas. 
*-es  sels  de  sesquioxyde  de  fer  les  colorent  en  rouge  de  sang. 
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ACIDE  aUI^^IQUB,  G'^  H  "  0  "  ou  G  *»  H  '»  O  **»,  2  HO. 

Tous  les  acides  de  ce  premier  groupe  présentent  un  ensemble 
de  caractères  spéciaux^  qui  les  distinguent  parfaitement  de  tous  ceux 
que  nous  aurons  à  étudier  par  la  suite. 

En  effets  tous  ne  peuvent  être  volatilisés  sans  être  décomposés; 
quand  on  les  soumet  à  la  distillation  sèche,  à  une  température 
plus  ou  moins  voisine  de  -f-  200*,  ils  perdent  de  Teau  et  de  Tacide 
carbonique,  et  produisent  de  nouveaux  acides  volatils,  qui  sont 
les  acides  pyrogénés. 

Enfin,  quand  on  les  chauffe  modérément  à  sec,  avec  de  l'hydrate 
de  potasse  ou  de  soude ,  ils  éprouvent  un  dédoublement  qui  produit 
un  acétate  et  un  oxalate  de  la  base  employée.  M.  Dumas  en  a  tiré 
cette  conséquence  que  Ton  pourrait  les  considérer  comme  des  acides 
copules,  résultant  de  la  combinaison  des  deux  acides  acétique  et 
oxalique  en  diverses  proportions. 

On  trouve  Tacide  quinique  en  combinaison  avec  la  chaux,  la  qui- 
nine et  la  cinchonine,  etc.,  dans  les  différents  quinquinas.  Il  est  très- 
soluble  dans  Peau,  dont  1 00  parties  en  dissolvent  40  à  froid;  il  est  beau- 
coup plus  soluble  à  chaud  :  il  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux 
obliques,  ouen  tables,contenant2  équivalents  d'eau  de  cristallisation; 
il  a  une  saveur  fortement  et  franchement  acide.  Les  cristaux  chauf- 
fés à  -i-  ISo**  perdent  2  équivalents  d'eau,  ou  5  pour  100;  ils  fon- 
dent en  un  liquide  qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  masse 
transparente  et  devient  poisseux  quand  on  Texpose  à  Tair  humide  ; 
à +280%  envase  clos,  il  brunit,  puis  entre  en  ébullition,  et  dégage 
un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Si  l'on  élève  davantage   ' 
la  température,  il  se  volatilise  en  même  temps  une  matière  qui,  en 
se  condensant  produit  des  cristaux  aciculaires  jaunâtres,  fondant 
bientôt  en  un  liquide  huileux,  que  le  refroidissement  fait  prendre  en 
une  inasse  grenue,  fusible,  qui  n'est  pasde  Tacide  pyroquinique,  mais 
un  mélange  d'acides  benzoïque,  phénique,  d'hydrure  de  salicile, 
de  benzine,  d'hydroquinone  et  d'une  matière  résineuse^  laissant  dans 
la  cornue  une  masse  charboneuse  boursouflée. 

L'acide  nitrique  change  Tacide  quinique  en  acide  oxalique  etenufl 
autre  acide,  qui  n'a  pas  été  examiné  ;  l'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  en  se  colorant;  si  Ton  chauffe,  il  se  dégage  de  Tacide  sulû- 
reux;  la  liqueur  devient  d'un  beau  vert  :  les  résultats  de  cette  réac- 
tion n'ont  pas  été  étudiés  ;  si  Ton  ajoute  du  bioxyde  de  manganèseet 


• 
du  sel  marin  à  l'acide  suifurique^  on  obtient  des  dérivés  chloré 
de  la  quinona. 

On  retire  Tacide  quinique  de  Textrait  aqueux  des  quinquinas  ;  on 
y  ajoute  de  la  chaux  pour  en  séparer  la  quinine  et  la  cinebonine^ 
qu'on  sépare  en  filtrant  :  on  ajoute  alors  à  la  liqueur  filtrée  un  excès 
de  lait  de  chaux^  qui  produit  un  sous-tannate  de  chaux  insoluble, 
qui  se  dépose  en  entraînant  la  plus  grande  partie  de  la  matière  co* 
lorante  ;  on  filtre  bouillant  :  la  liqueur,  après  le  refroidissement, 
abandonne  le  quinate  de  chaux  en  cristaux. 

On  peut  séparer  l'acide  quinique  du  quinate  de  chaux  par  l'acida 
oxalique  ;  mais  il  vaut  mieux  le  transformer  en  quinate  de  plomb, 
qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  sulffaydrique,  après  l'avoir 
lavé.  Le  sulfure  de  plomb  entraîne  enc(^e  un  peu  de  matière  co« 
lorante  -,  on  chasse  l'excès  d'acide  sulfhydrique  ;  onfiltroi  et  ga  laisse 
évap(»er  spontanément. 

OUINATIS. 

Les  quinatés  sont  solubles;  on  peut  les  obtenir  en  traitant  les  car- 
bonates des  bases  par  l'acide  quinique  :  cet  acide  décompose  même 
celui  de  baryte;  le  qumate  basique  de  plomb  est  insoluble. 
Le  quinate  d'argent  est  soluble ,  cristallisable  ;  mais  on  ne  peut 
l'obtenir  qu'en  traitant  le  carbonate  d'argent  par  une  dissolution 
très-étendue  d'acide  quinique,  et  en  évaporant  dans  le  vide;  si  l'on 
employait  le  nitrate  d'argent,  le  liquide  noircirait  immédia- 
tement, et  il  se  déposerait  de  l'argent  métallique. 

Les  quinatés  sont  caractérisés  par  la  réaction  qui  se  produit 
quand  on  distille  un  mélange  d^un  de  ces  sels  avec  du  peroxyde  de 
manganèse  et  de  l'acide  sulfurique  concentré,  parce  qu'on  obtient 
immédiatement  de  la  quinone,  qui  se  volatilise  en  répandant  son 
odeur  irritante. 


La  quinone  est  un  composé  solide,  cristallisable  par  sublimatiM, 
en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  ;  elle  est  fusible  à  -h  100®  en  un  liquide 
jaune,  lequel  chauffé  un  peu  plus  fortement  répand  des  vapeurs 
épaisses,  d'une  odeur  irritante,  qui  provoquent  les  larmes.  Elle  est 
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peu  soluble dans  l'eau  à  froid ^ davantage  à  chaud;  elle  est  plus 
soluble  dans  Talcool  ;  la  dissolution  est  sans  action  sur  les  réactifs 
colorés;  Féther  la  décompose  en  se  colorant  en  rouge. 

La  quinone  donne  avec  le  chlore  des  produits  dans  lesquels  Fhy- 
drogèneest  successivement  éliminé  et  fait  naître  des  quinones  mono^ 
bi,  tri,  et  quadrichlorées  représentées  par  les  formules,  C^^  EP 
Ci  OS  C*2  H^  GF  0%  C'2  H  Cl«  0^  enfin  G"  Gl*  0^  :  ce  dernier 
produit  est  quelquefois  désigné  par  le  nom  de  chloranile. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  carbonise  ;  les  acides  nitrique  et 
chlorhydrique  dilués  la  dissolvent,  en  se  colorant  en  jaune. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  comment  on  produisait  la  quinone; 
les  aiguilles  obtenues  doivent  être  comprimées  entre  plusieurs  dou- 
bles de  papier  à  filtre,  puis  on  les  sublime  de  nouveau. 

La  réaction  qui  s'opère  dans  la  transformation  de  Tacide  quinique 
donne  2  équivalents  de  quinone,  4  d'acide  carbonique  et  44  d'eau; 
elle  se  traduit  par  Téquation  suivante  : 

Cas  H^a  Q„  ^  2  G'2  H4  0*  +  4  G02  +  14  HO. 


L'hydroquinone  est  solide ,  cristallisable,  en  prismes  hexaèdres, 
incolores,  inodores,  d'une  saveur  douceâtre  ;  elle  est  fusible,  vola- 
tile, très-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  et  dans  Téther. 

L'hydroquinone  mise  en  contact  avec  les  corps  susceptibles  de 
lui  enlever  de  l'hydrogène  par  l'intervention  de  l'oxygène  ou  du 
chlore  produit  un  composé  qui  cristaUise  en  belles  aiguilles  vertes, 
douces,  d'un  magnifique  éclat  métallique.  Gette  réaction  s'opère  sur 
2  équivalents  d'hydroquinone,  dont  l'un  d'eux  perd  2  équivalents 
d'hydrogène,  de  telle  sorte  que  le  produit  peut  ainsi  être  considéré 
comme  une  combinaison  de  \  équivalent  de  quinone  et  de  4  équi- 
valent d'hydroquinone  : 

C-4  H"  0»  —  H^  =  G^2  H4  0*  +  G*2  H^  0^. 

En  parlant  de  l'acide  quinique  nous  avons  vu  que  l'hydroqui- 
none était  un  des  produits  de  sa  distillation  sèche.  Pour  l'isoler  de 
l'acide  benzoïque,  de  l'hydrure  de  salicile,  etc.,  on  traite  par  Teau 
bouillante;  on  jette  sur  un  filtre,  préalablement  mouillé,  pourséparer 
le  goudron  ;  Tacide  benzoïque  cristallise  par  le  refroidissement  ; 
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on  filtre  de  nouveau.  Ce  liquide  est  introduit  dans  une  cornue^  et 
l'on  distille  tant  qu'il  passe  une  matière  huileuse  qui  se  conden- 
se :  cette  huile  est  mêlée  avec  de  la  potasse  caustique,  qui  la  dis- 
sout ;  on  distille  de  nouveau  tant  que  Teau  passe  laiteuse,  ce  qui 
est  dû  à  la  benzine  qu'elle  entraîne.  La  cornue  contient  une  ma- 
tière brune  :  on  sature  la  potasse  parTacide  sulfurique  étendu  d'eau, 
et  Ton  distille  pour  volatiliser  l'acide  phénique  et  Thydrure  de  sah- 
cile.  La  liqueur  restant  dans  la  cornue  ne  contient  plus  que  de  Ta- 
cide  behzoïque,  qui  cristallise  d'abord,  et  que  Ton  sépare  de  l'hy- 
droquinone  en  faisant  cristalliser  à    plusieurs  reprises   pour  la 
purifier. 

Ce  procédé,  très-long,  est  avantageusement  remplacé  en  traitant 
la  quinone  dans  l'eau  par  l'acide  sulfureux. 

ALCOOLS. 

On  ne  connaissait  autrefois  qu'un  seul  alcool,  celui  qui  résulte 
de  la  fermentation  des  liquides  sucrés  naturels,  tels  que  les  jus  de 
raisin,  de  pommes,  de  poires,  celui  de  cannes,  de  lait,  ou  des 
mélanges  artificiels,  tels  que  celui  que  fournit  la  bière.  Au  com- 
mencement de  ce  siècle  on  reconnut  qu'il  existait  dans  les  produits 
liquides  de  la  distillation  du  bois  un  liquide  particuher  qui  avait 
des  propriétés  du  même  genre ,  et  que  l'on  nomma  esprit  de  bois^ 
pour  le  distinguer  du  premier,  que  Ton  nommait  esprit  de  vin.  Tous 
deux  étaient  volatils  sans  décomposition;  ils  pouvaient  également 
produire  des  éthers  et  des  acides  distincts  :  l'analogie  était  donc 
complète.  L'analyse  montrait  en  outre  qu'ils  étaient  composés  des 
mêmes  éléments,  susceptibles  d'être  groupés  de  telle  manière 
qu'on  pouvait  les  représenter  également  par  \  équivalent  d'un  car- 
bure d'hydrogène  à  équivalents  égaux  de  carbonne  et  d'hydrogène 
plus  2  équivalents  d'eau  ;  mais  en  même  temps  que  ces  deux  car- 
bures d'hydrogène,  quoique  composés  en  centièmes  des  mêmes 
quantités  de  carbone  et  d'hydrogène,  avaient  cependant  des  équi- 
valents différents,  celui  de  l'alcool  du  vin  étant  juste  le  double  de 
celui  de  l'alcool  proven  ant  de  la  distillation  du  bois. 

Après  la  détermination  des  propriétés  et  des  compositions  rela- 
tives de  ces  deux  sortes  d'alcools ,  d'autres  composés,  dont  les  pro- 
priétés physiques  étaient  différentes  de  ces  deux  premiers  corps, 
mais  qui  présentaient,  au  contraire,  dans  leurs  réactions  chimiques 
de  grandes  analogies  avec  eux,  ayant  été  examinés  plus  attentivement 
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et  analysés  lié  manière  à  déterminer  nen-seoletnent  leur  eofiipod*^ 
tionsy  maisleursformuleset  leurs  équivalents,  on  trouva qti'il  existait 
une  série  nombreuse  de  composés  du  même  ordre  qui  pouvait  ôtra 
représentée  par  la  formule  générale  C"  H**  +  S  fiO,  la  valeur  de  n 
variant  dans  «me  progression  arithmétique  dont  la  raison  était  3  ; 
aiMt  elle  était  (?  W,  C*  W,  <?  B^,  etc.... 

Ces  découvertes^  quoiqu'elles  atigmentent  considérablement  le 
nombre  de  ces  corps  et  de  leurs  dérivés,  simplifiait  l'étude  de  cette 
partie  de  la  chimie  organique,  bien  loin  de  la  rendre  plus  difficile  et 
plus  longue  ;  car  l'histoire  de  l'un  des  corps  de  cette  nombreuse 
série  et  de  tous  ses  déiivés  est  en  même  temps  celle  de  tous  les 
autres,  puisqu'il  n'y  a  de  différence  entre  eux  que  la  facilité  plus  ou 
moins  grande  d'obtenir  les  uns  ou  les  autres  dans  leur  état  phy- 
sique, gazeux,  liquide  ou  solide,  et  dans  leurs  points  d'ébuilition. 

n  est  évident  a  priori  que  plus  les  molécules  seront  condensées, 
c'est-à-dire  plus  la  valeur  de  n  sera  élevée,  moins  les  composés  seront 
fluides  et  volatils.  On  définissait  donc  ainsi  ces  composés  :  Un  alcool 
est  un  carbure  quelconque  de  la  formule  €°  H°  combiné  avec  2  équi- 
valents d'eau  ,  ou  G"  H"  +  2  Q»^  jq^^  composé  de  ce  genre  en  per- 
dant un  équivalent  d'eau,  et  dès  lors  représenté  par  les  formu- 
les C"  H",  HO  ou  C*  H"  +  '  0,  est  un  éther,.que  l'on  considère 
comme  l'oxyde  d'un  radical  complexe  de  la  formule  C°  H"+S 
oxyde  se  comportant  comme  les  autres  bases,  c'est-à-dire  pouvant 
comme  elles  perdre  son  équivalent  d'oxygène,  auquel  se  substitue 
alors  un  corps  halogène  quelcoYique,  simple  ou  composé,  comme 
chlore,  brome,  iode,  cyanogène  :  de  telle  sorte  que  la  formule  de- 
vient G»  H»  +  S  Gl  ;  Br  ;  I;  Gy,  etc. 

De  même  que  les  autres  bases  oxygénées,  les  éthers  types, 
G"H°4-H°-f-*  0,  peuvent  se  comWnner  avec  les  acides  et  pro- 
duire ce  que  l'on  nomme  les  éthers  composés,  qu'on  doit  ainsi  con- 
sidérer conmie  de  véritables  sels. 

Les  éthers  types  C"H"  +  *0,  peuvent  enfin  se  combiner  d'une 
autre  manière  avec  les  acides  et  produire  des  acides  plus  complexes, 
auxquelsondonne  le  nom  d'acides «^tm^utf,  etc.,  acides  dans  lesquels 
les  propriétés  de  l'acide  primitif  sont  tout  à  fait  changées:  ainsi,  par 
exemple,  cdui  que  l'on  nomme  sulfovinique  forme  avec  la  baryte, 
la  sirontiane,  la  chaux,  des  sels  très-solubles  et  cristallisables,  tandis 
que  les  sulfates  de  ces  bases  sont  ou  insolubles  ou  extrêmement  peu 
solubles. 

Un  atcool  0°  tV^  -^  H)'  peut  perdre  par  une  ^combustion  par- 


tielle,  2  équivalents  d'hydrogène,  et  se  changer  ainsi  en  un  corps 
nouveau  de  la  formule  C°%H*  0^,  que  Ton  nomme  aldéhyde  :  par  ce 
nom  Ton  veut  indiquer  un  alcool  déshydrogéné  Cette  aldéhyde 
peuiAbiorber  i  équiwaleBt  d'oxygène  et  devenir  C°  H°  0^,  composé 
qu'on  «upposeôtre  un  acide  mmméaldéhydigî^,  acide  douteux^  peu 
stable  et  susceptible  d'absorber  facilement  un  nouvel  équiv«Leat 
d'oxygène  ce  qui  donne  la  formule  0*  H°  0*,  composé  qui  est  tou- 
lours  un  acide  volatil. 

C'est  ainsi  que  l'esprit  de  bojs^  nommé  aussi  alcool  métkylique^ 
dootlafornayie  estC^H*  0*, devient  G^H*  O^yOwacideformiqm;  que 
l'esprit  de  vin,  ou  alcool  ordinaire,  que  l'on  nomme  alcool  éthylique 
et  dont  la  formule  est  C^  H^  O',  devient  après  >eette  série  de  trans^ 
formations  C^  H"^  0^  c'est-à-dire  l'acide  acétique^  ou  vinaigre  ;  et  de 
même  pour  ious  les  alcools  de  ce  genre. 

Dans  toutes  ces  combinaisons  on  peut  considérer  ces  carbures 
d'hydrogène  G»  H%  G*  H*,  etc.,  comme  des  radicaux  complexes  qui 
en  se  combinant  avec  4  équivalent  d'hydrogène^  produisent  les  cooit- 
posés  G*  H^+  %  C^  H^  +  '  ou  Q?  H^  G^  H»,  etc.,  auxquels  on  donn* 
les  noms  de  métkylium^  élhylium,  etc.^  ou  de  méthyle^  éthyle,  etc.^ 
composés  que  l'on  peut  isoler  et  qui  dans  tous  les  cas  se  compor- 
tent comme  de  véritables  radicaux.  Nous  ne  citerons  pas  toutes  le$ 
hypothèses  qui  ont  été  mises  en  avant  au  sujet  de  ces  composés; 
ceÛedes  radicaux  de  laformuleG°H°  +%  dueàM.Iiebig,  estunedes 
mieu^L  imaginées  et  des  plus  probables  ;  elle  rend  au  moins  très-facile 
et  très-daire  l'explication  de  toutes  les  réactions  et  de  toutes  les  com- 
binaisons connues  de  cet  ordre.  En  parlant  de  la  théorie  de  l'éthé- 
rificatioa^  nous  verrons  que  Ton  peut  rapporter  les  alcools  au  type 
eau^  ei  <jue  i'on  peut  les  considérer  comme  composés  de  2  équiva- 
lents d'eau  dans  l'un  desquels  H  est  remplacé  par  G"  H°  +  V 

Nous  ne  oous  occuperons  en  détail  que  des  alcools  dont  l'applica- 
tioB  estdequelque  utilité^ou  qui  accompagnent  habituellement  l'es- 
prit-de-vin  ;  il  est  nécessaire  de  connaître  ces  derniers  et  leurs 
propriétés,  par  l'intérêt  qu'il  y  a  pour  l'industrie  à  les  séparer  de  la 
manière  la  plus  absolue  de  l'alcool  vinique  auquel  ils  communiquent 
une  odeur  et  une  saveur  désagréable.  Nous  parlerons  de  l'alcool  vini- 
que le  premier,  l'alcool  ordinaire  étant  le  plus  important,  quoique 
pour  suivre  Tordre  de  constitution  des  carbures  G°  H°,  nous  dussions 
commencer  par  l'alcool  méthylique. 


ALCOOl,   E3PRlT-DE-TINj  ALCOOL  ÉTHTLIQnB,  HTDRATB  D'ÉTHYLE, 
C'H^'  =  46.  ' 

L'alcool  est  toujours  dans  l'industrie  le  résultat  du  dédoublement 
du  glucose  90US  l'influence  de  l'eau  et  de  corps  particuliers ,  toujours 
azotés,  auxquels  on  donne  le  nom  de /i;rm«nf,  de  l'action  qui  se  pro- 
duit, à  laquelle  on  donne  celui  de  fermentation. 

Nous  avons  déjà  eu  occasion  de  citer  ce  genre  de  phénomène,  qui 
esttantAt  très-apparent,  par  suite  du  mouvement  tumultueux  pro- 
duit par  le  dégagement  des  gaz  qui  en  résultent,  tantdt  est  latent 
et  ne  peut  se  reconnaître  que  par  le  changement  de  nature  des  corps. 
Nous  montrerons  plus  tard  que  M.  Berthelot  est  parvenu  à  obtenir 
directement  et  presque  de  toutes  pièces  cet  alcool. 

L'alcool  du  commerce  contient  toujours  une  quantité  plus  ou 
moins  considérable  d'eau  ;  lorsqu'il  n'en  contient  que  iO  à  15  pour 
ÏOO  de  son  volume  on  le  nomme  esprit-de-vin,  quand  il  y  en  a  48  à 
SO  pour  100  on  l'appelle  eau-de-vie.  C'est  à  Montpellier  que ,  vers 
l'an  1300,  Arnauld  de  Villeneuve,  médecin  célèbre,  le  découvrit. 
L'alcool  pur  ou  anhydre  est  dit  a/coo/  absolu.  Dans  cet  état  l'alcool 
estliqutde,  incolore,  d'une  odeurfaible,  mais  pénétrante,  et  qui  eni- 
vre, sa  saveur  est  brûlante  ;  il  est  très-mobile  ;  sa  densité  est  0,79î 
à-^30•;  il  bouta  +  78"  ,4à  la  pression  de  0^,76;  la  densité  de  sa 
vapeur  est  1,6133,  et  représente  4  volumes,  en  adoptant  la  formule 
que  nous  avons  donnée;  i!  brftie  avec  une  flamme  peu  visible;  il 
est  très-hygrométrique  et  absorbe  rapidemept  l'eau  avec  laquelle  II 
se  mêle  en  toutes  proportions;  pendant  le  mélange  la  température 
s'élève  un  peu,  et  le  mélange  éprouve  une  diminution  de  volume  qui 
continue  jusqu'il  ce  que  on  ait  ajouté  116  d'eau,  en  volume,  à  100 
d'alcool ,  puis  la  contraction  cesse. 

La  chaleur  rouge  décompose  la  vapeur  d'alcool.  Pour  opérer,  on 
distille  lentement  l'alcool  placé  dans  une  petite  cornue  A  [ftg.  SM) 
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adaptée  à  un  tube  de  porcelaine  BG^chaufl^é  au  rouge^  rempli  de  frag- 
ments de  porcelaine,  ou  mieux  de  pierre  ponce  préalablement  calci- 
née :  la  vapeur  d'alcool  en  passant  dépose  du  charbon  sur  les  parois  du 
tube  et  sur  les  fragments  qui  le  remplissent;  il  se  dégage  des  va* 
peurs  composées  d'un  mélange  d'aldéhyde,  de  benzine,  de  naphta- 
line, d'acide  phénique,  etc.,  que  Ton  condense  dans  un  récipient  D 
fortement  refroidi,  auquel  est  adapté  un  tube  E  par  lequel  se  dé- 
gagent des  gaz  qui  sont  un  mélange  d'hydrogène  et  de  divers 
hydrc^ènes  carbonés. 

Au  contact  de  l'air  Talcool  ne  s'altère  pas,  à  moins  qu'il  ne  con- 
tienne quelquessubstances  organiques  altérables;  sa  vapeur  en  contact 
avec  le  noir  de  platine,  absorbe  l'oxygène  et  se  change  en  aldéhyde 
et  en  acide  acétique  :  si  l'on  fixe  dans  la  mèche  d'une  lampe  à  al- 
cool une  spirale  de  platine ,  qu'on  la  laisse  échauffer  par  la  flamme 
pendant  quelque  temps  et  qu'ensuite  on  l'éteigne,  la  vapeur  d'alcool 
qui  monte  brûle  lentement,  et  maintient  la  spirale  au  rouge;  si  l'on 
condense  les  vapeurs  qui  résultent  de  cette  combustion,  et  qui  répan- 
dent une  odeur  particulière,  on  recueille  un  liquide,  mélange  d'al- 
déhyde, d'acides  acétique  et  formique,  que  l'on  avait  nommé  acide 
lampique. 

Le  chlore  sec  en  passant  à  travers  l'alcool  absolu  le  décompose, 
en  produisant  une  substance  huileuse  chlorée  et  enfin  du  chloral  : 
le  brome  se  dissout  dans  l'alcool,  puis  agit  de  la  même  manière  que 
le  chlore;  l'iode  s'y  dissouten  grande  quanti  té:  la  dissolution  est  d*un 
brun  rougeâtre;  en  chauffant  il  se  forme  de  l'acide  iodhydrique  et 
deVether  iodhydrique  ou  iodured'éthyle  :  l'alcool  peut  dissoudre  de 
petites  quantités  de  soufre  et  de  phosphore. 

Les  acides  produisent  plus  ou  moins  facilement  des  éthers  simples 
ou  composés.  Nous  aurons  à  parler  en  détail  de  leur  mode  d'action. 
Les  acides  hydriques  produisent  des  chlorures,  des  bromures,  etc., 
d'éthyle,  ou  éthers  cWorhydrique,  bromhydrique,  etc. 

L'acide  nitrique  a  toutefois  une  action  spéciale,  qui  varie  selon  son 
état  de  concentration;  ainsi  il  peut  donner  des  éthers  nitrique  ou  ni- 
treux,  ou  des  acides  acétique  et  oxalique.  L'acide  chlorique  enflamme 
l'alcool,  l'acide  perchlorique  se  comporte  comme  les  acides  sulfu- 
l'ique,  phosphorique,  arsénique,  c'est-à-dire  qu'il  produit  seulement 
de  Téther.  L'acide  chromique  cristalhsé  exerce  sur  l'alcool  absolu 
"ne  action  oxydante  si  énergique  qu'il  y  a  inflammation. 

L'alcool  dissout  les  alcalis  caustiques  ;  la  dissolution  est  colorée  en 
bruû*  par  la  chaleur  Use  produit  toujours  un  peu  d'acétate  alcalin 
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et  uae  matière  résineuse.  L'alcool  ehanffé  avec  la  'dHdm  polMiée 

ou  sodép  se  change  en  acide  acétique. 

Un  certain  nonnbre  de  sels  sont  solnbles  dans  ralcool  et  pen-* 
vent  y  cristalliser,  qaelqoes-tms  retiennent  alors  plus  on  moins  d'al- 
cool, qui  joue  le  même  rôle  que  Teau  de  cristallisation  :  on  leur  donne 
le  nom  d'alcoolates.  Quelques  sels  ammoniacanx,  chloriiydrate  et 
iodh3ffadrate^  chauffés  sous  pression  avecFaleool^  à  une  température 
élevée^  dans  des  tubes  fermés  à  la  lampe^  le  changent  en  éther,  et  d'au- 
tant plus  complètement  que  la  température  est  plus  élevée.  Dansée  eai 
la  dissolution  se  sépare  endeuieonches:  l'inférieure  est  nne  dissolu- 
tion aqueuse  d'un  sel  formé  par  une  base  complexe  qoe  l'on  nomfne 
éthylammoniaque,  tandis  que  la  couche  supérieure  est  de  Féthar. 

Le  chlorure  de  zinc  dissous  dans  l'alcool  un  peu  aqueux  donnée 
la  distillation  une  grande  quantité  d'éther;  mais  si  le  eUorure  est 
anhydre  et  l'alcool  absolu^  la  distillation  donne  en  même  temps  de 
l'alcool,  de  l'éther  chlorhydrique  et  de  l'acide  cfalorhydrique. 

L'alcool  ne  dissout  pas  en  général  les  sulfates  ni  les  carbonates; 
cependant,  s'il  est  étendu  d'une  certaine  quantité  d'eau,  quelques 
sulfates  s'y  dissolvent;  on  peut,  au  moyen  de  l'alcool  très-dîlué, 
séparer  ainsi  quelques-uns  de  ces  sels,  comme  le  sulfate  de  chaux 
de  celui  de  magnésie  ;  dans  ce  cas  le  dernier  se  dissout  seul  :  l'al- 
cool dissout  les  sulfures  alcalins. 

L*alccool  dissout  facilement  les  éthers,  les  résines ,  les  huiles  es- 
sentielles et  même  les  matières  grasses,  quoique  moins  facilement 
que  les  autres  substances;  il  dissout  aussi  le  sucre,  tous  les  alcalis  et 
un  grand  nombre  d'acides  organiques. 

Lorsqu'on  y  plonge  des  substances  o^anisées,  des  animaux,  des 
fruits,  des  organes  séparés  des  corps  des  animaux,  etc.,  l'alcool  leur 
enlève  l'eau,  coagule  l'albumine  et  les  conserve  en  les  préservant 
ainsi  de  toute  altération  :  c'est  par  ce  moyen  que  l'on  conserve  les 
poissons,  les  reptiles,  les  divers  organes  des  animaux,  dans  les  cabi- 
nets d'anatomie  et  les  fruits  exotiques  dans  les  collections  de  bota- 
nique ;  injecté  dans  les  veines  d'un  animal,  il  détermine  immédiate- 
ment la  mort  :  pour  conserver  les  plantes  des  herbiers,  on  les 
plonge  pendant  quelque  temps  dans  de  l'alcool  dans  lequd  on  a 
dissous  un  peu  de  sublimé  corrosif  :  on  fait  de  même  pour  les  insec- 
tes dans  le  but  de  les  préserver  également  de  l'attaque  des  insectes. 

Dans  les  laboratoires  il  est  souvent  employé  pour  séparer  certains 
composés  et  pour  les  analyser  ou  pour  leur  extraction  ;  pour  purifier 
la  potasse  €^  la  soude  caustiques,  et  pour  aHmefilw  éts  lampes,  fl(Mt 
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à  mèche  simple ,  soit  à  double  courant,  lorsqu'on  a  besoin  d'une 
température  plus  élevée,  comme  lorsqu'on  doit  faire  rougir  un 
creuset  de  platine  ou  de  porcelaine.  En  pharmacie,  il  sert  à  pré- 
parer certaines  teintures  que  l'on  nomme  alcoolats  et  à  préparer 
les  divers  éthers.  Dans  les  arts  il  est  employé  pour  la  fabrication  du 
fulminate  de  mercure,  pour  les  amorces  d'armes  à  feu,  pour  traiter 
la  pyroxyline  et  en  extraire  le  collodion  en  y  ajoutant  de  Téther. 
C'est  au  moyen  de  l'alcool  que  l'on  prépare  les  boissons  alcooliques 
sucrées  ou  non,  les  fruits  à  eau-de-vie,  les  liquides  aromatiques, 
tels  que  l'eau  de  Cologne,  Teau  de  Botot,  etc.  [l  sert  aussi  à  prépa- 
rer le  savon  transparent,  etc. 

L'alcool  vinique  ou  éthylique  résulte  toujours  du  dédoublement 
du  glucose  seul;  les  autres  sucres,  comme  le  sucre  de  canne  se  trans- 
forment toujours  en  glucose,  avant  d'éprouver  le  dédoublement  al- 
coolique, ce  dont  il  est  facile  de  s'assurer  au  moyen  de  la  réaction  du 
fiquide  sucré  sur  le  tartrate  de  potasse  et  de  cuivre  alcalin.  Ce  dé- 
doublement a  lieu  ordinairement  sous  l'influence  de  l'eau  et  d'un 
ferment,  qui  est  en  général  la  levure  de  bière  quoiqu'on  puisse  aussi 
bien  réussir  avec  la  lie  de  vin. 

FERMENT. 

Le  ferment  résulte  toujours  de  l'altération  d'une  matière  azotée, 
principalement  des  substances  albuminoïdes,  telles  que  le  blanc  d'œuf, 
le  sérum  du  sang,  la  légumine,  la  caséine,  la  gélatine,  etc.;  on  en  suit 
le  développement  dans  une  liqueur  sucrée  près  de  fermenter  et 
filtrée:  on  aperçoit  {flg,  555)  d'abord  un  premier  globule  A;  puis 

au  bout  de  quelques  heures  on  voit 
naître  sur  un  des  points  de  la  sur- 
^  face  un  très-petit  globule  comme  une 
hernie  B,  quoiqu'il  n'ait  aucune  com- 
munication avec  le  premier,  mais  seu- 
lement un  contact  extérieur;  on  voit 
Fig.Ms.  QQ  nouveau  globule  augmenter  pro- 

gressivement de  volume  jusqu'à  égaler  l'autre.  Tous  deux  en  engcn- 
drentde  nouveau  x,  et  peu  à  peu  il  s'en  forme  une  série  G,C,C,  disposée 
en  chapelet;  ces  globules  n'ont  environ  que  j4  de  millimètre. 
Au  microscope,  on  peut  facilement  l'examiner  dans  la  levure  de 
bière  :  on  y  voit  qu'il  est  composé  de  globules  gris  jaunâtre , 
translucides;  on  peut  surtout  constater  qu'ils  sont  formés  d'une 
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enveloppe  A  {fig.  556)  solide,  renfermant  un  liquide  B,  au  milieu  du- 
quel flottent  des  granules  qui  augmentent  de  nombre,  et 
finissent  parremplacer  le  liquide.  Mous  comme  le  gluten,  in- 
sipides, inodores,  ils  laissent  dissoudre  dans  Teau^  selon  Go- 
Fig.  536.  lîn,  4;  I  pour  100  de  leur  poids.  Le  liquide  filtré  et  évaporé  à 
consistance  sirupeuse,  à  une  douce  chaleur,  peut  développer  la  fer- 
mentation, moins  activement  que  le  ferment  non  épuisé  par  l'eau,  et 
plus  que  le  résidu  épuisé.  Desséché,  il  devient  brun  jaunâtre,  corné, 
dur  et  cassant  ;  il  peut  alors  se  conserver  sans  altération,  mais  il  a 
moins  d'action  que  le  ferment  non  séché.  Lorsqu'il  est  humide  et 
qu'on  Tabandonne  à  la  température  de  -+- 15'*  à  -h  20® ,  il  ne  tarde 
pas  à  s'altérer;  il  se  putréfie  comme  le  gluten,  et  prend  l'odeur  de 
vieux  fromage  ;  il  absorbe  de  l'oxygène,  dégage  del'acide  carbonique 
et  des  gaz  infects:  il  contient  alors  du  carbonate  d'ammoniaque,  des 
acides  butyrique  et  lactique,  de  la  tyrosine  et  de  la  leucine. 

Le  ferment  est  soluble  dans  les  acides  étendus  d'eau  ;  la  potasse 
et  la  soude  le  dissolvent  en  dégageant  de  l'ammoniaque  ;  broyé 
avec  du  sucre  en  poudre,  il  forme  un  sirop,  au  moyen  de  l'eau 
qu'il  contient;  cette  propriété  peut  être  utilisée  pour  conserverie 
ferment.  En  Angleterre  et  en  Allemagne,  où  l'on  fabrique  beau- 
coup de  bière,  et  par  conséquent  de  levure,  on  la  lave,  puis  on  la  sou- 
met à  l'action  énergique  d'une  presse  hydraulique,  qui  la  dessèche 
presque  complètement  :  elle  peut  ainsi  être  expédiée  au  loin  sans 
s'altérer;  mais  son  action  est  beaucoup  plus  lente  et  moins  énergique 
que  celle  de  la  levure  fraîche;  il  faut  en  employer  une  bien  plus 
grande  quantité  pour  obtenir  le  même  résultat. 

La  lie  qui  se  dépose  des  vins  est  un  ferment  semblable  à  celui  de 
lalevûre  de  bière,  et  qui  détermine  comme  elle,  et  facilement,  la  fer- 
mentation alcoolique.  Le  ferment  qui  s'y  forme  provient,  comme 
dans  la  fabrication  de  la  bière ,  de  la  décomposition  particulière 
qu'éprouvent  les  matières  albuminoïdes  contenues  dans  le  moût  du 
raisin,  et  qui  se  comportent  comme  le  gluten  de  l'orge  :  la  chair 
musculaire,  la  gélatine  putréfiées  introduites  dans  une  dissolution 
contenant  ~  de  son  poids  de  sucre  perdent  leur  odeur  ;  au  bout  de 
peu  de  temps  alors  la  fermentation  s'établit,  et  l'on  voit  se  produire 
les  globules  de  ferment.  En  outre  la  lie  de  vin  contient  de  la  matière 
colorante,  del'acide  tannique,  de  la  crème  détartre  et  divers  alcools. 

Nous  aurons  occasion  de  montrer  dans  le  volume  suivant,  en 
parlant  de  la  fabrication  de  la  bière ,  que  pendant  la  fermentation 
il  se  produit  deux  sortes  de  levures  :  une  qui  est  légère  et  vient  dans 
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récume^  à  la  surface  du  liquide  en  fermentation^  et  l'autre  pesante^ 
qui  se  dépose  :  elles  ne  diffèrent  que  par  leur  état  de  condensation  ; 
quant  à  leur  composition;  elle  est  la  même.  Les  analyses  faites  par 
divers  chimistes  ne  présentent  pas  une  concordance  exacte;  la  plu- 
partd'entre  eux  n'y  ont  pas  indiqué  la  présence  du  soufre.  M.  Mit- 
scherlich  en  a  trouvé  0^6  pour  iOO.  Voici  ses  résultats^  abstraction 
faite  des  cendres  : 

Carbone 47,0 

Hydrogène 6,6 

Azote 10,0 

Soufre 0,6 

Oxygène 35,8 

100,0 

Avant  de  procéder  à  cette  analyse,  il  faut  enlever  à  la  levure  les 
corpsétrangersqu'eiles  contient,  en  la  délayant  dans  beaucoup  d'eau, 
qui  selon  Thénard  n'en  dissout  que  ^  de  son  poids,  on  la  passe  à 
travers  un  linge  fin,  qui  retient  mécaniquement  les  corps  étrangers 
qui  y  sont  mêlés,  puis  on  la  recueille  sur  un  filtre  ;  on  la  fait  bouillir 
dans  de  l'alcool,  que  l'on  renouvelle  tant  qu'il  se  colore  ;  puis  on  l'é- 
puisepar  Téther  :  ces  deux  liquides  servent  à  lui  enlever  d'abord  une 
matière  résineuse,  puis  une  matière  grasse ,  et  une  autre,qui  est  amère; 
on  la  sèche  ensuite  à+100<».Maisdanscetétatla  levure  n'est  pluspro- 
pre  à  déterminer  la  fermentation  :  elle  ne  contient  alors  que  |  pour  100 
environ  de  matières  terreuses  ou  salines,  qui  forment  les  cendres  quand 
on  l'incinère.Ces  cendres  sont  composéesprincipalement  de  phosphate 
alcalin,  d'une  assez  grande  quantité  de  phosphate  de  magnésie,  d'un 
peu  de  phosphate  et  de  carbonate  de  chaux  mêlés  d'une  petite  quan- 
tité de  silice. 

La  différence  des  résultats  obtenus  par  l'analyse  des  diverses  espèces 
de  levures  tient  certainement  à  ce  que  cette  substance  est  toujours,  se- 
lon MM.  Sehlossberger  et  Mùlder,  un  mélange  d'une  matière  azotée 
qui  est  entièrement  soluble  dans  les  alcalis  et  l'acide  acétique,  et  une 
autre,  non  azotée,  qui  y  est  insoluble,  et  qui  est  probablement  un  des 
isomères  de  la  cellulose  ;  car  lorsque  cette  dernière  est  chauflëe  avec 
del'acide  sulfuriquetrès-étendu,  elle  se  transforme  en  glucose,cequia 
été  démontré  par  M.  Pasteur.  Il  paraîtrait,  d'après  les  travaux  de  Thé- 
nard et  de  Braconnot,que  le  ferment  de  la  lie  de  vin  ne  contient  pas  cette 
substance  non  azotée,  car  elle  se  dissout  complètement  dans  les  alcalis. 

Pendant  la  fermentation  la  levure  perd  de  l'azote  ;  et  si  la  quantité 


de  sucre  est  en  excès,  elle  le  pei'd  entièrement  ;  mais  comme  dans 
la  pratique  il  faut  arnver  à  transformer  tout  le  sucre  en  alcool,  on 
met  toujours  un  excès  de  levure;  celle  qui  reste  apr^  l'opération 
n'a  donc  pu  perdre  qu'une  cerlaiue  proportion  d'azote ,  et  en  gé- 
néral c'est  en\iron  la  moitié  de  ce  qu'elle  en  contenait,  c'est-à-dire 
qu'il  y  a  deux  fois  autant  de  ferment  qu'il  est  nécessaire  pour  opé- 
rer la  transformation  parfaite. 

La  levure  a  été  considérée  par  quelques  savants  comme  formée 
d'animaux  Su  genre  des  infusoires  ;  mais  cette  opinion  a  été  rejetée, 
et  l'on  pense  généralement  que  c'est  une  sorte  de  végétai  microsco- 
pique qui  se  développe  par  boui^eonnement,  oiùnton  qui  est 
aussi  combattue  d'une  manière  assez  plausible  par  Gerhardt  (t.  IV, 
p.  542  et  suivantes). 

Comment  la  levure  détermine -t-elle  le  dédoublement  du  glucose 
en  acide  carbonique  et  en  alcool  principalement!  On  a  Longtemps 
expliqué  ce  phénomène  par  les  expressions  d'action  de  présence,  ou 
de  force  catalytigue  i  noas  avons  déjà  eu  occasion  de  faire  renm- 
quer  que  ces  expressions  n'expliquent  rien. 

M.  Liebig  pense  que  cette  décomposition  est  due  à  L'ébranlement 
moléculaire,  qui,  produit  dans  l'une  des  deuxsubstances,  par  suilede 
sa  décomposition ,  détermine  à  la  fois  un  mouvement  semblable  et 
le  dédoublement.  Cette  manière  de  voir  avait  été  émise  longtçmpt 
auparavant  par Colin,M.Iiebigl'aseulementgénéralisée.Dumoment 
enerTetoiilafermenlationcommence,  onvoitles  globules  defermenl 
g'agiteren  toussons;  et  la  fermentation  ne  peut  se  faire  qu'au  contact: 
unecxpérience  bien  sinipleledémontre.  On  ferme  un  tube  AàTuoede 
ses  extrémités  (  fig.  a57  )  avec  une  plaque  poreuseou,  à  son  défaut, 
ivecune  feuille  épaissede  papier  àfiltre;onintrodujlce 
tube  dans  un  flacon  B  contenant  de  l'eau  sucrée,  et  daoj 
letube  delalevùredélayéedansun  peu  d'eau  ;  lenifeeti 
du  liquide  dans  le  flacon  doit  être  supérieur  à  celui  du 
liquide  du  tube  ;  la  liqueur  sucrée  peu  ainsi  y  pénétrer, 
^  et  bientôt  elle  entre  eu  fermentation,  tandis  que  celle 
I  du  flacon ,  qui  n'est  pas  en  contact  immédiat  avec  le 
ferment,  n'éprouve  aucun  changement  :  nous  av(His  vu 

Fig.  557.  de  plus  que  la  présence  de  l'air  était  nécessaire,  au 
moins  dans  une  petite  proportion,  au  commencement,  pour  qu'elle 
put  se  développer. 

Les  ferments  sont  de  diverses  espèces, et  par  suite  ont  desactitNU 
spéciales  qui  donnent  naissance  à  des  dédoublemeats  particuliers; 
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chaque  genre  de  fermentation  a  pour  ainsi  dire  son  ferment  spé- 
cial; nous  parlerons  de  chacun  d'eux  à  mesure  que  les  cas  se 
présenteront;  nous  citerons  cependant  un  exemple.  L'urée^  pro- 
duit particulier  qui  existe  tout  formé  dans  Turine  des  carnivores 
principalement^  est  susceptible  de  se  déboubler  en  carbonate  d'am- 
moniaque en  se  combinant  à  2  équivalents  d'eau^  sous  Tinfluence 
d'une  matière  particulière  résultant  de  l'altération  des  matières 
albuminoïdes  de  l'urine  :  si  on  la  met  en  contact  avec  de  la  levure 
de  bière,  elle  n'éprouve  aucune  altération;  cependant  si  ensuite  on 
y  ajoute  du  sucre,  qui  peut  en  présence  de  ce  ferment  se  dédoubler, 
Turée  se  dédouble  aussi  :  dans  ce  cas  c'est  évidemment  l'ébranle- 
ment moléculaire  produit  par  la^  fermentation  du  sucre  qui  déter- 
mine celle  de  Purée. 

lEBICENTATION  VINEUSE. 

Pour  opérer  la  fermentation  vineuse  dans  les  meilleures  conditions 
il  faut  un  certain  rapport  entre  les  quantités  de  sucre,  d'eau,  et  de 
levure  de  bière  ou  de  ferment  quelconque  :  cette  fermentation  s'éta- 
blit facilement  avec  les  proportions  suivantes  :  5  de  sucre  ^  20  d'eau 
eti  de  levure  fraîche  ou  4  de  levure  sèche  ;  il  faut  pourtant  la  pré- 
sence de  l'air,  au  moins  pour  qu'elle  commence,  ainsi  que  Ta  dé- 
montré Gay-Lussac  par  l'expérience  ci-après  :  des  grains  de  raisin 
mûrs  furent  introduits dansune  éprouvette  sous  le  mercure  ;  l'éprou- 
vette  fut  remplie  à  plusieurs  reprises  d'hydrogène  pur,  afin  d'enlever 
l'air  qui  pouvait  adhérer  aux  parois  de  l'éprouvette  et  aux  grains  de 
raisin  ;  puis  ceux-ci  furent  crevés  sous  le  mercure  ;  en  même  temps 
d'autres  grains  semblables  furent  placés  dans  une  autre  éprouvette 
sur  le  mercure  avec  un  peu  d'air,  puis  écrasés;  ces  derniers  entrè- 
rent en  fermentation  au  bout  de  peu  de  temps,  tandis  que  le  jus  des 
raisins  de  la  première  éprouvette  n'avait  éprouvé  aucune  altération 
après  un  mois  :  Gay-Lussac  introduisit  alors  une  très-petite  bulle 
d'air,  et  la/ermentation  s'établit  promptement.  La  quantité  d'air 
nécessaire  pour  produire  cet  effet  est  donc  extrêmement  faible. 

Sic'est  du  sucre  cristallisable,de  canne,  de  betterave,  etc.,  etqu'a- 
près  avoir  opéré  le  mélange  on  l'essaye  avec  le  tartrate  de  potasse 
et  de  cuivre  alcalin,  on  voit  qu'il  ne  réduit  pas  l'oxyde  de  cuivre;  si 
on  renouvelle  cet  essai ,  dès  que  la  fermentation  commence,  ce  dont 
on  est  averti  par  la  naissance  de  bulles  d'acide  carbonique ,  la  ré- 
duction de  l'oxyde  de  cuivre  à  l'état  de  sous-oxyde  s'opère  aussitôt 
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que  la  température  est  un  peu  élevée  :  ainsi  cette  fermentation  m 
commence  qu'après  le  changement  du  sucre  de  canne  en  gluconse. 
Le  résultat  de  la  fermentation  est  principalement  de  Falcool  et  de 
Tacide  carbonique,  mais  non  pas  exclusivement  de  ces  deuxcorpSy 
ainsi  qu'on  le  pensait,  traduisant  cette  réaction  par  l'équation  sui- 
vante C"  H'*  0"  =  2  (C^H«  02)  ouC^H^'O^  +  4  (G02)ouC*  0*: 
Lavoisier  avait  cependant  observé  que  le  liquide  fermenté  présentait 
toujours  une  réaction  acide  :  l'examen  des  résidus  de  distillation  y 
avait  démontré  la  présence  de  l'acide  lactique.  On  pensait  que  c'était 
cet  acide  seul  qui  donnait  la  réaction  sur  le  tournesol  ;  les  travaux 
récents  de  M.  Pasteur  semblent  démontrer  que  l'acide  lactique  est 
toujours  accompagné  d'acide  succinique,  et  que,  contrairement  àl'o- 
pinion  première,  on  ne  trouve  pas  d'acide  lactique  lorsque  là 
fermentation  s'est  opérée  au  moyen  de  levure  de  bière  complète- 
ment privée  de  la  levure  particulière  que  ce  chimiste  désigne  par 
le  nom  de  levure  lactique.  Cette  levure,  qui  prend  naissance  dans 
certaines  circonstances,  est  facile  à  reconnaître  au  microscope,  ses 
globules  étant  beaucoup  plus  petits  que  ceux  de  la  levure  de  la 
bière.  Il  résulterait  donc  de  son  observation  que  l'acide  succinique 
est  le  seul  acide  normal  résultant  de  la  fermentation  alcoolique, 
et  que  la  présence  de  Tacide  lactique  serait,  au  contraire,  excep- 
tionnelle. Ces  productions  étrangères  à  Talcool  et  à  l'acide  car- 
bonique, qui  sont  toutefois  les  produits  les  plus  importants,  viennent 
ainsi  compliquer  les  résultats;  aussi  n'est-il  pas  étonnant  que  l'ex- 
périence, faite  néanmoins  avec  les  précautions  les  plus  minutieuses, 
donne  un  produit  en  alcool  sensiblement  plus  faible  que  ne  l'indique 
l'équation  :  dès  lors  l'équivalent  de  sucre  de  canne  étant  160 ,  on  de- 
vrait en  retirer  2  équivalents  ou  92  d'alcool  absolu,  ou  57 1  pour 
100  de  sucre;  mais  la  quantité  esten  grjind  46,  et  dans  les  opérations 
de  laboratoire  jamaisau  delàde50.  La  proportion  d'acide  carbonique 
produit  diffère  égalementde  celle  indiquée  par  l'équation  ;  il  est  donc 
évident  que  cette  diminution  dans  la  production  de  ces  deux  corps 
ne  peut  être  attribuée  qu'à  celle  de  ces  acides.  On  est  certain  de 
retrouver  au  moins  l'acide  succinique  :  M.  Pasteur,  pour  s'en  assu- 
rer, a  recherché  cet  acide  dans  un  vin  naturel,  et  l'y  a  retrouvé.  Si 
ce  fait  était  général  ou  constant,  il  offrirait  un  moyen  certain  de  dis- 
tinguer facilement  les  vins  fabriqués  avec  des  mélanges  d'alcool, 
d'eau,  d'une  matière  colorante  quelconque  et  de  même  de  tartre  : 
puisqu'en  distillant  un  litre  devin  naturel  et  en  décomposant  le  ré- 
sidu par  le  cholure  de  calcium,  après  l'avoir  neutralisé  au  moyen  du 
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carbcnate  de  sonde,  puis  en  ajoutanl  un  peu  d'alcool,  les  tartrate  et 
succïnate  de  chaux,  insolubles  dans  ce  mélange,  peuvent  être  facile- 
roent  recueillis  sur  un  8ltre  :  il  faut  alors  les  laver  avec  un  peu  d'al- 
cool, pour  dissoudre  la  matière  colorante,  les  Taire  sécheret  les  traiter 
par  une  petite  quantité  d'eau  distillée,  qui  dissout  seulement  le  suc- 
cinate  de  chaux,  dont  on  peut  séparer  facilement  l'acide  succiniquc 
ptr  divers  procédés,  que  nous  indiquerons  en  traitant  de  cet  acide. 
Lafermentation s'opère  facilement  :  on  dissoutle  sucre  dans  l'eau , 
en  prend  une  petite  quantité  de  cette  dissolution  pour  délayer  lale- 
vbre,OD  laisse  ce  mélangeen  digestion  pendant  quelques  instants,  puis 
oal'iOouteâIadis3otution,quiestintroduitcdansunllaconA(^y.538). 
Ce  flacon  doit  avoir  une  capacilé  susceptible  de 
contenirledouble  delà  dissolution.  Il  faut  tenir 
levasedansunlieud'unetempérature  d'au  moins 
-l-15°,etmieux  de  -l-20à  2'>-.  Onadapteun 
tubeBauflacon  pour  recueillir  le  gaz  et  le  mesu- 
rer,oulepeser  en  l'absorbant  parla  potassedans 

un  tube  de  Liebig.  Si  l'on  veut  doser  les  divers 

FifrEM.  produits  de  lafermentation,letubedeLiebigdoit 

Streprécédéd'untube  en  U,  destiné  àabsorberla  vapeurd'eau  entrat- 
oéeparle  courant  de  gaz,  et  suivid'un  autrg  tube  semblable,  rempli  de 
fragmentsde  potasse  caustique  comme  pour  les  analysesorganiques. 
1a tuméfaction  considérable  que  produit  le  dégagement  du  gaz 
dans  un  liquide  rendu  presque  visqueux  par  l'addition  de  la  lev&re 
nécessite  l'emploi  d'un  flacon  d'une  grande  capacité  relative. 

Lorsque  la  fermentation  est  complète,  ce  qu'on  reconnaît  par 
lacessation  absolue  de  dégagement  de  gaz,  on  fait  passer  à  travers 
le  flacon  un  courant  d'air  dépouillé  d'acide  carbonique,  afin  de 
chasser  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouve  ainsi  que  dans  la  liqueur  : 
cetacide  est  absorbé  dans  le  tube  de  Liebig.  On  distille  ensuite  le 
liquide  fermenté;  on  recueille  le  tiers  seulement  de  son  volume,  qui, 
'l'iprès  l'observation  de  Gay-Lussac,  contient  la  totalité  de  l'alcool. 
Ce  liquide,  mesuré  exactement,  on  en  prend  la  température  et 
'e  degré  centésimal  au  moyen  de  l'alcoomètre,  qui  donne  en  vo- 
lume la  quantité  d'alcool  absolu  que  contient  le  liquide  fermenté. 
Comme  il  est  facile  d'en  calculer  le  poids,  connaissant  sa  densité 
On  peut  ainsi  comparer  la  somme  des  poids  de  l'acide  carbonique 
absorbé  par  la  potasse  du  tube  de  Liebig  et  d'alcool  à  celui  du 
Sucre  mis  en  fermentation:  on  voit  alors  qu'ils  ne  le  représentent 
ï>as  en  enlier,  et  que  nécessairement  il  a  dû  se  former  d'autres  pro- 
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duit^^  dent  la  pré^rieè  a  étéconstatée^  ainsi  qtf  on  Vjbl  tu^  paihM.  Pas- 
teur. 

Les  quantités  respectÎTés  d'eau,  de  sucre  et  de  levure  ne  août  pas 
indifTérentes  pour  obtenir  une  ferhientation  complète  :  Gcriin  a  dé- 
montré que  les  quantités  préférables  étaient  I  d^eau  et  à  de  sucre; 
enfin,  Thénaitl  a  trouvé  que  la  quantité  çle  IcTure  frsdebe  défait  être 
\  de  celle  du  sii^e  :  lorsque  la  dissolution  que  l'on  veut  faire  fer- 
menter ne  contient  que  |  de  sucre,  Fopération  marche  très-lente- 
ment :  de  même  elle  se  fait  difficilement  si  la  proportion  de  sucre  est 
plus  considérable. 

L'alcool  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  commerce  n'est  jamais  de 
ràlcool  absolu;  il  contient  toujours  au  moihs  10  pour  100  d'eau  en 
volume  :  c'est  alors  de  Fesprlt-de-vin;  l'alcool  qui  en  contient  90  pour 
100  est  de  Teau-de-vie.  Ces  liquides  proviennent  de  la  distilla- 
tion des  vins,  des  cidres,  des  poirés  ou  des  liqueurs  féririfent^ 
obtenues  avec  la  betterave,  la  pomme  dfe  terre,  les  céréales,  etc. 

C'est  de  cet  alcool  que  l'on  tire  l'alcool  absolu.  On  ebtiitiiëtifee 
par  le  rectifier,  c'est-à-dire  par  le  distiller  seul  au  bSifi-inarie  en 
ménageant  la  distillation^  qui  peut  et  doit  même  être  fraction- 
née :  si  l'alcool  est  très-aqueux>  les  pretnières  portions  distillée 
contiennent  selon  quelques  chimistes  plus  d'eau  que  celles  qsi 
passent  quelque  temps  après  ;  il  faut  alors  changer  le  récipient 
et  ne  recueillir  que  le  tiers  ou  la  moitié  du  Uquide  restant,  puis 
changer  de  nouveau  le  récipient  et  vérifier  le  degré  de  chacun  des 
produits  obtenus  pour  ne  chercher  à  obtenir  l'alcool  absolu  qu'au 
moyen  de  celui  qui  contient  au  maximum  10  pour  100  d'eau. 

Cette  première  rectification  achevée,  on  distille  sur  la  chaux  ; 
nous  donnerons  plus  loin  lefe  divers  procédés  par  lesquels  on  peut 
obtenir  l'alcool  absolu. 

La  valeur  fedttimërciale  de  l'alcool  dépend  de  sa  pureté  sous  Ife 
rapport  des  corps  étrangers  qui  peuvent  s'y  trouver  en  dissolution, 
tels  que  Vàlcoi[>l  nmyiiqHej  ou  huile  de  pomme  de  terre,  et  delà 
quantité  d'dltbol  absolu  qu'il  contient,  ce  qui  constitue  le  degré 
alcoolique.  * 

Jadis  le  coiiiinerce  se  servait  exclusivement  de  Taréomètrede 
Cartier)  et  il  s'en  seH  encore  habituellement.  Cet  instrument  donne 
bien  d'une  nlanière  assez  approximative  des  indications  relatiîes 
de  richesse  alcoolique^  iilàls  il  né  ddniie  pas  te  quantité  d'alcool  ab- 
solu pour  100  du  liquide  :  étt  effet j  b'est  ufl  aréomètre  à  poids  cons- 
tant, qui  est  gtadué  de  la  manière  stritante  :  Teatt  distillée  en  fonne 
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le  0"  et  Talcool  absolu  le  W  degré,  la  distance  entre  les  deux  affleu- 
rements étant  divisée  en  4i  parties  égales  :  il  était  construit  sans 
tables  de  corrections  poiir  lés  diverses  températures,  qui  influent 
d'une  manière  très-sensible  sur  le  degré,  le  coefficient  de  dilatation 
Stant  considérable. 

Gay-Lussac  a  construit  un  autre  aéromètre ,  qui  donne  directe- 
nent  en  volumes  le  nombre  de  centièmes  d'alcool  absolu  que  con- 
ient  un  liquide^  et  que  Ton  nomme  alàooinètre  centésimal  :  cet  ins- 
jrument  est  gradué  à  la  température  de  -h  15**^  à  laquelle  il  faut 
^amener  le  titre  observé  si  la  température  du  liquide  est  différente. 
3es  corrections  se  trouvent  toutes  faites  dans  Tinstruction  publiée 
Mur  ce  chimiste  pour  remploi  de  son  alcoomètrCj  qui  est  Talcoo- 
nètre  légal;  mais  à  défaut  de  ces  tablés  il  est  facile  de  faire  la 
îorrection  au  moyeu  d'une  formule  donnée  par  Francœur  :  la  dif- 
érence  de  richesse  centésimale  étant  moindre  de  0,4  par  chaque 
legré  de  chaleur  au^essus  de  -+-  15°,  et  plus  graiide  de  la  même 
juantité  par  chaque  degré  au-dessous  ;.  X  représentant  le  degré 
5herché,'0  le  nombre  de  degrés  observé ,  et  Ha  tëfnpérature  du  li- 
juide  au  moment  de"  l'immersion  de  Talcoomètre^  la  formule  géné- 
rale est  X  =  C  i  0, 4  /  ;  si  par  exemple  on  prend  le  degré  d'un  trois- 
ria?  à  la  température  de  +  22°  et  si  Ton  trouve  93**  à  l'alcôom  être, 
on  aura  la  richesse  absolue  par  l'équation  en  ramenant  à  -+-  15**. 
X=  93«  —  0,4  X7  =  9()o,  2  ;  car  22^—  15«=7»;  Si  la  température 
est  H- 6 j  l'équatiôti  sera,  si  l'on  trouve  86%5,  X  =  86°,5  +  0,4 
X  9  =  90K>,1,  puisque  Ido  —  6°  =  9^ 

En  Angleterre,  des  tables  du  même  genre  ont  été  calculées  par 
Grilpin  et  jierfectionnées  par  Atkins  et  Syke,  en  partant  de  la  tempé- 
rature de  H-  60**  du  thermomètre  de  Pareinheitj  qui  correspond 
à-f-l5**,56  du  thermomètre  centigrade.  Traller,  à  Berlin,  a  calculé 
ensuite  leS  densités  correspondantes,  qui  ont  été  également  calcu- 
lées en  France  par  M.  Marozeau.  Les  alcoomètres  différilnt  selon 
les  pays,  il  vaut  iilieux  pour  les  expéHëhces  indiquer  là  densité 
que  le  degré.  Nous  donnons  ici  la  table  de  Gay-Lussac  avec  les  den- 
sités et  les  degrés  de  Taréonlètre  de  Cartier  qui  lètii'  correé{)ondent. 
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Décret 

Degrée 

Oegréiu 

Dtgrét 

de 

OeMité. 

de 

de 

DMMia. 

de 

raleoomèfare. 

Cartier. 

raleomnètrei 

Cartier. 

0 

1,000 

10,03 

51 

0,934 

19,54 

1 

0,999 

10,23 

52 

0,932 

19,85 

2 

0,997 

10,43 

53 

0,930 

20,15 

3 

0,996 

10,62 

54 

0,928 

20,47 

4 

0,994 

10,80 

55 

0,92« 

20,79 

5 

0,993 

10,97 

56 

0,924 

21,11 

6 

0,992 

11,16 

57 

0,922 

21,43 

7 

0,990 

11,33 

58 

0,920 

21,76 

8 

0,989 

11,49 

59 

0,918 

22,10 

9 

0,988 

11,66 

60 

0,915 

22,46 

10 

0,987 

11,82 

61 

0,913 

22,82 

11 

0,986 

tl,98 

62 

0,911 

23,18 

n 

0,984 

12,14 

63 

0,909 

23,55 

13 

0,983 

12,28 

64 

0,906 

23,92 

14 

0,982 

12,43 

65 

0,904 

24,29 

15 

0,981 

12,57 

66 

0,902 

24,67 

16 

0,980 

12,70 

67 

0,899 

25,05 

17 

0,979 

12,84 

68 

0,896 

25,45 

18 

0,978 

12,97 

69 

0,893 

25,85 

19 

0,977 

13,10 

70 

0,891 

26,26 

20 

0,976 

13,25 

71 

0,888 

26,68 

21 

0,975 

13,38 

72 

0,886 

27,11 

22 

0,974 

13,52 

73 

0,884 

27,54 

23 

0,973 

13,67 

74 

0,881 

27,98 

24 

0,972 

13,83 

75 

0,879 

28,43 

25 

0,971 

13,97 

76 

0,876 

28,88 

26 

0,970 

14,12 

77 

0,874 

29,34 

27 

0,969 

14,26 

78 

0,871 

29,81 

28 

0,96H 

14,42 

79 

0,868 

30,29 

29 

0,967 

14,57 

80 

0,865 

30,76 

30 

0,966 

14,73 

81 

0,863 

31,26 

31 

0,965 

14,90 

82 

0,860 

31,76 

32 

0,964 

15,07 

83 

0,857 

32,28 

33 

0,963 

15,24 

84 

0,854 

32,80 

34 

0,962 

15,43 

85 

0,851 

33,33 

35 

0,960 

15,63 

86 

0,848 

33,88 

36 

0,959 

15,83 

87 

0,845 

34,43 

37 

0,957 

16,02 

88 

0,842 

35,01 

38 

0,956 

16,22 

89 

0,838 

35,62 

39 

0,954 

16,43 

90 

0,835 

36,24 

40 

0,953 

16,66 

91 

0,832 

36,89 

41 

0,951 

16,88 

92 

0,829 

37,55 

42 

0,949 

17,12 

93 

0,826 

38,24 

43 

0,948 

17,37 

94 

0,822 

38,95 

44 

0,946 

17,62 

95 

0,818 

39,70 

45 

0,945 

17,88 

96 

0,814 

40,49 

46 

0,943 

18,14 

97 

0,810 

41,33 

47 

0,941 

18,42 

98 

0,805 

42,25 

48 

0,940 

18,69 

99 

0,800 

43,19 

49 

0,938 

18,97 

100 

0,795 

44,19 

50 

0,936 

19,25 

TULH   DES  DBmiT^  QDI  COREWONDeXT  AUX  DBGIËa    kUMOlrfnUQUn 
BatlUh      Dcfr^  Diultk.        tXgr^  Dcfr«i.       DtwIUi. 
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10 
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0,871 
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0.940 

ts 
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49 
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le 
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50 
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17 

0,934 

5t 

0.978 

18 

9,933 

5Î 

0^848 

0,977 

19 

0,930 

0.845 

0,970 

30 

o;928 

54 

0,842 

0,975 

31 

0,926 

01838 

0,974 

0,934 

56 

0,835 

0,973 

33 

0,923 

57 

0,832 

0,972 

34 

oloso 

0.829 

0,971 

25 

0,918 

59 

0,826 

0,970 

36 

0,915 

60 

0,823 

0,969 

27 

0,913 

61 

0,818 

0,968 

2g 

0,911 

0,814 

0.967 

29 

0,909 

63 

0.810 

aproductiun  directe  de  l'alcool  pouvait  être  présumée  d'après 
remarques  faites  par  Faraday  sur  la  nature  du  produit  ré- 
Ult  de  l'absorption  du  gaz  otéÂant  par  l'acide  sulfurique,  pro- 

iju'JI  regardiiit  comme  un  acide  particulier,  et  Hennel  comme 
l'acide  Rulfovinique ;  or  comme  on  le  verra  plus  loin,  quand 
tend  cet  acide  d'une  certaine  quantité  d'eau  et  quand  on  le 
iffe  dans  un  appareil  distillai oîre,  on  obtient  de  l'alcool, 
est  de  ce  point  qu'est  parti  M.  Beithclot  il  a  pu  faire  absorber 
0  grammes  d'acide  sulfurique  pur  et  monohydraté  30  litres  de 
oléflant  sur  32  qui  étaient  contenus  dans  un  ballon,  ajoutant 
à  peu  l'acide  suH'uriqin^,  puis  quelques  kilogrammes  de  mer- 

et  agitant  violemment,  et  presque  continuellement,  jusqu'à  ce 
l'absorption  fût  presque  insensible  ;  il  ajoulu  alors  (i  fois  autant 
u  qu'il  5  avait  d'acide  en  volume,  puis  distilla  plusieurs  fois, 
int,  à  diaque  distillation  nouvelle,  du  cabonate  de  potasse  ;  il 
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obtint  ainsi  défmitiveiDent  52  grammes  d'un  alcool  en  représenlant 
iS  d'&lcool  absolu. 

La  mimé  opérabcm  étant  répétée  avec  le  gaz  oléliant  retiré  du 
gaz  de  hqiiille,  eij  traitant  celui-ci  par  l'iode,  puis  en  phauffant  le 
produit  avec  une  solution  aqueuse  dépotasse,  ce  qui  avec  600  litres 
de  ce  gaz  ne  lui  a  fourni  que  guelque^lit.res  de  gaz.oléSftflt  pur,  ce 
gaz  s'est  comporte  comme  dans  l'autre  expérience. 

L'alcool  ainsi  pbtenu  est  ^out  à  f^i^  le  même  que  celui  produit 
par  la  feripentatton  des  liqueurs  sucr^f  ^. 

L'alcool  éthylique,  ou  vlnique,  sa  FQtire  du  vin,  du  cidre  ou  des 
liqueurs  sacrées  au  moyen  du  glucose  artificiel,  auxquelles  on  fait 
subir  la  fermentation  alcoolique  ;  enfin,  on  le  retire  du  suc  de  la  bet- 
terave dqqs  certaines  conditif)ps,  que  pous  ferons  coonaitre  en  trai- 
taiit  de  la  partie  industrielle. 

Il  est  souvent  nécessaire  de  déterminer  quelle  est  la  proportion 
d'alcool  que  peut  contenir  une  liqueur  spiritueuse  ;  et  i)  est  impos- 
sible d'avoir  recours  pour  cela  à  l^alcoomètre,  parce  que  ces  li- 
queurs contiennent  en  dissolution  des  substances  étrangères  qui  peu- 
vent augmenter  sensiblement  la  densité  du  liquide  :  ayssi  a-t-on 
proposé  plusieurs  procédés  pour  atteindre  ce  but. 

Le  premier  consiste  à  prendre  un  volume  déterminé  ije  la  liqueur 
à  essayer  :  on  le  distille  de  manière  à  recueillir  un  tiers  de  son  vo- 
hime  si  cette  liqu^pf  est  faiblement  alcoolique,  comme  les  vins,  on 
la  moitié  si  elle  est  plus  riche;  on  prend  alors  le  titre  du  liquide 
distillé  au  moyen  de  l'atcoomÈtre.  Le  litre  indiqué  doit  êlre_divisé 
paf  3  si  l'on  n'a  reciieilli  qu'un  tiers,  etpar  2  si  l'on  en  a  recueilli  la 
moitié. La  distillatioii  se  fait  dans  un  petit  alambic  A  [fig.  559]  pé- 
nétrant dansun  fourneau  cy- 
lindrique en  tôle,  danslequel 
on  place  une  lampe  àesprit- 
de-vin  B^  destinée  à  chauffer 
l'alambic ,  qui  est  surmonlé 
d'une  fermeture  D,  que  l'on 
enlève  pour  y  introduire  le 
liquide;  celte  fermeture  est 
soudée  au  tube  É,  qui  est 
_  le  prolongement  du  ser- 
ï^  penlin  F,  dont  l'eiitréiiiil^ 
Fi|.  w».  inférieure  G  traverse  le  fan! 

f|i|  réfrigprant  H  J  pp  dernjpr  ^1  ^ppqrté  par  trois  tjgÊS  dp  fer  pou- 
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■Bt  ItM  ayongées  ou  r«pcoi)rpies  k  vol|«té ,  au  illQïPD  i»  l9  vis 
ui  Iss  fise  au  réfcigérant  dans  lequel  pénèu-e  un  tub^  K  surmonta 
'un  entonnoir  pour  qu'on  pui&$e  refroidir  constamment  par  de  l'eau 
a>idË  celle  qui  a  été  cbaufTpc  s'écouluat  par  le  trop  plein  h.  Vae 
prouveUfi  graduée,  platée  au-dessouâ  de  l'alaiDtjic,  reçoit  l'alcool 
istillé;  on  peut  ainsi  ne  repueillin  quA  la  quantité  néOBSBaice  puuE 
Uenir  uo  tiers  ou  la  moitié  du  liquide  «n  expérience. 
Ob  s  proposé  plufieurs  autres  procédés.  Celui  de  U.  Tabarié  cout 
iste  à  prendre,  au  moyen  d'un  aréomètre  à  double  échelle,  la  den- 
ité  de  la  liqueur  alcoolique;  on  cJiaufTe  ensuite  le  liquide  danB  une 
«lile  chaudière  dans  laquelle  une  traverse  horizontale,  placfie  ^ 
ne  certaine  profondeur,  indique,  quand  elle  tist  découverte ,  qi^e 
'riftporation  a  été  poussée  a^ez  IqfU  poi(r  chasser  la  totalité  de 
aloKd  :  on  enlève  cette  chaudière,  dont  réhuUitiQn  c^st  détpr- 
OÎDia  par  utu  lampe  a  alcool;  on  sjoutfi  de  l'eau  distillée  pour  ré-r 
lUir  le  volume  primitif,  et  l'on  prend  d^  nouveau  la  densité  avep 
'aréomètre  :  la  diiTércnce  des  deux  densités  observées  perirtet  d'ap- 
itécier  assez  exactement  la  pi'oportion  d'alcQol.  La  rictiesse  alcoo- 
t||ue  p0ut  être  estimée  par  la  température  de  l'éliullitiofi,  qui, 
tent  100*  pour  l'eau,  n'est  que  7S%4  pour  l'alcool  absolu, 
M.  l'abbé  Brossard-Vidal  et  M.  Conaty  ont  imaginé  de§  appareils 
^  pour  exécuter  cet  essai  j  celui  lia  H.  Conaty, 

qui  est  le  plus  simple  et  a  été  un  peu  peicfee- 
tionné  par  MM.  Lerebours  et  Sécrétant  ^ 
celui  dont  on  se  sert.  Cet  appareil  est  compote 
d'une  petite  chaudière  en  cuivre  À  {fig.  ^i), 
dans  laquelle  on  introduit  le  liquide;  on  la 
place  dans  un  fourneau  en  tâle  BC,  pour  la 
chauffer  avec  une  lampe  k  alcool  P  afsez 
forte  pour  mettre  le  liquide  en  ébullition  en 
cinq  minutes  :  un  therq^oq^èlfe  §  (ji^^yre  ^f, 
garni  d'une  échelle  mobile  GH  graduée  expéri- 
mentalement, porte  des  d^f^s  cqjrr^spondant 
aux  degrés  alcooliques  de  t'alwtfffl^tre  cen- 
tésimal :  le  zéro  de  l'échelle  cprr^êtiond  à  l'é- 
bullition  de  l'eau  à  la  pression  de  0,760  :  la 
boule  du  thermomètre  plonge  dans  le  liquide; 
-  onjrecouvre  la  chaudière  d'un  obturateur  IK, 
Fig.  ïflo.  avant  de  chauffer  i  l'élévation  de  température  fait 

moQter  le  thermomètre  jusqu'au  n(omentde,rébullition;  il  fautob- 
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serveràrinstantà  quel  degré  de  l'échelle  mobile  s'arrête  la  colonne 
de  mercuie.  L'inslrument  étnnt  réglé  à  la  pression  de  0,760,  et 
cette  pression  étant  susceptible  de  varier,  avant  de  faire  un  essai 
pour  titrer  une  liqueur  alcoolique  on  Mt  bouillir  de  l'eau  dans  la 
chaudière,  afin  d'arréler  le  zéro  de  l'échelle  mobile  au  niveau  du 
sommet  de  la  colonne  de  mercure  dès  qu'elle  est  statiounaire. 

Ce  procédé  est  assez  exact,  même  avec  les  vins,  les  cidres,  etc., 
le  sucre  et  les  sels  qui  s'y  trouvent  en  petite  quantité  ne  retardant 
pas  d'une  quantité  appréciable  le  point  de  i'ébuilition. 

Enfin,  M.  Silbermano  a  imaginé  un  autre  appareil,  fondé  sur  la 
différence  de  dilatabilité  de  l'eau  et  de  l'alcool,  laquelle  pour  ce  der- 
nier est  trois  fois  celle  de  l'eau  de  0°  à  +  100°. 

L'alcoomètre  de  Ga^-Lussac ,  comme  l'aréomètre  de  Cartier, 
qui  n'est  employé  que  par  le  commerce,  et  les  divers  appareils 
destinés  à  déterminer  la  richesse  alcoolique  des  liquides,  ont  été 
gradués  en  prenant  pour  un  des  points  fixes  la  densité  ou  le  point 
d'ébullition  de  l'alcool  parfaitement  anhydre,  ou  alcool  absolu. 

Pour  obtenir  l'alcool  absolu,  la  simple  rectification  de  l'alcool  dn 
commerce  est  insuffisante  ;  il  faut  avoir  recours  à  l'action  de  corps 
très-avides  d'eau,  mais  qui  ne  puissent  pas  en  même  temps  opérer 
la  décomposition  ou  le  dédoublement  de  l'alcool. 

C'est  ordinairement  au  moyen  de  la  chaux  vive  que  l'on  opère  la 
déshydratation  de  l'alcool  :  on  peut  cependant  aussi  se  servir  de 
carbonate  de  potasse  préalablement  mis  en  poudre  et  chauffé  au 
rouge ,  ou  d'acétate  de  potasse  fondu  ;  mais  lorsque  l'on  doit  dis- 
tiller l'alcool,  cas  le  plus  ordinaire,  la  chaux,  agissant  aus^  bien 
que  les  deux  autres  substances,  c'est  presque  toujours  de  cette  base 
que  l'on  se  sert,  comme  nous  l'avons  indiqué  sommairement. 

On  calcine  au  rouge-blanc  delà  chaux  éteinte  en  poudre,  ou  bien 
on  prend  de  la  chaux  vive  grasse;  on  la  casse  en  petits  fï'agments, 
dont  OQ  remplit  à  moitié  une  cornue  de  verre  A  tabulée  {Jig.  561), 
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que  Ton  adapte  immédiatement  à  un  condensateur  tubulé  disposé 
d'avance;  on  verse  ensuite  sur  la  chaux  de  l'alcool^  préalablement 
rectifié  par  distillation  simple  :  Talcool  ne  doit  pas  recouvrir  la  chaux, 
qui  s'éteint  promptement  en  absorbant  Teau  de  l'alcool,  et  augmente 
alors  considérablement  de  volume.  Gomme  la  température  s'élève  as- 
sez pour  qu'il  y  ait  toujours  de  l'alcool  qui  se  volatilise,  il  est  néces- 
saire d'adapter  un  condeYisateur  et  un  récipient  :  si  l'on  bouchait  la 
cornue,  le  bouchon  sauterait  certainement.  On  laisse  en  digestion 
pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  adapte  à  la  cornue  un  tube  BG, 
qui  traverse  le  réfrigérant  DE,  dans  lequel  passe  un  courant  constant 
d'eau;  on  adapte  au  tube  BG  une  allonge  courbe  en  verre  FG,  qui 
plonge  dans  un  flacon  H  parfaitement  desséché. 

La  cornue  est  chauffée  au  bain-marie  ;  elle  repose  sur  un  anneau 
que  je  fais  en  plomb,  et  elle  est  solidement  maintenue  par  des  fils 
de  fer  passant  par  les  oreilles  de  la  chaudière  de  fonte  qui 
contient  le  bain-marie.  Rarement  l'alcool  obtenu  ainsi  est  tout  à 
fait  anhydre,  surtout  quand  celui  qu'on  a  mis  sur  lachaux  n'a  pas 
été  assez  rectifié  d'avance  :  on  est  donc  presque  toujours  obligé  d'a- 
voir recours  à  une  seconde  et  quelquefois  même  à  une  troisième 
rectification  sur  la  chaux  ou  mieux  sur  l'hydrate  de  potasse  ou  de 
soude  fondu. 

Quand  on  ne  veut  pas  distiller,  on  peut  se  procurer  l'alcool  absolu 
par  un  moyen  qui  était  déjà  connu  de  Raymond-Lulle  :  il  consiste 
à  mettre  l'alcool  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  réduit  en 
poudre,  que  l'on  chauffe  au  rouge  pour  le  dessécher  complètement  ; 
le  sel  s'empare  de  toute  l'eau,  dans  laquelle  il  se  dissout;  l'alcool 
absolu  surnageant,  on  peut  l'enlever  par  décantation. 

On  peut  encore  obtenir  de  l'alcool  absolu  en  plaçant  de  l'alcool 
rectifié  à  côté  d'un  vase  contenant  de  la  chaux  vive,  sous  une  clo- 
che dans  laquelle  on  fait  le  vide  :  l'eau  est  absorbée  peu  à  peu  par 
la  chaux,  qui  n'a  pas  d'affinité  pour  l'alcool  :  Pajot-Descharmes, 
qui  a  eu  le  premier  cette  idée,  ne  faisait  pas  le  vide;  il  plaçait 
l'alcool  sous  une  cloche  sur  un  obturateur  :  au  lieu  de  chaux,  il  se 
servait  de  chlorure  de  calcium;  c'est  Graham  qui  a  substitué  la 
chaux  et  employé  le  vide:  l'opération  est  plus  prompte  et  laisse 
moins  perdre  d'alcool. 

Quand  on  place  de  l'alcool  dans  une  vessie,  son  volume  diminue 
et  son  titre  augmente  ;  effet  connu  depuis  longtemps  des  fraudeurs 
de  Paris  et  de  Gaen  et  qu'a  divulgué  M.  Sœmmering.  Gela  est  fondé 
sur  ce  que  la  membrane^  qui  a  plus  d'affinité  pour  l'eau  que  pour 
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Talcool ,  se  laisse  traverser  par  Teau  seulam/ent  :  Tal^âl  iiWPmT 
tré  par  ce  procédé  doit  être  distillé,  parce  qu'il  tient  en  dis^utioo 
un  peu  de  matière  grasse. 

L'alcoomètre  de  Gay-Lussac,  ^dopt^  par  ra4ministr|atipn  fpapr 
çaise  et  même  à  l'étranger^  est  gradué  et  calculé  d'après  la  deq? 
site  de  Talcool  absolu,  que  ce  chimiste  avait  trouvée  êtfe  égale  à 
0,7947.  M.  Pj^rre  avait  conc)i|  de  ses  expéri^npes,  fajtas  i)  y  a  déj^ 
quelque  temps,  que  c^tte  densité  était  fr/éellement  0,8151;  qTj 
comme  Talcoomètre  sert  fip  base  fondam^ntai^  ^u^  dr-oit$  qi^ 
Ton  perçoit  sur  les  ean^-dQ-yie  et  las  alcopls»  W^  ^rraur  g^(nt^•7 
ble  dans  la  densité  de  Talcpol  absqtii  en  c^nser^it  ^ne  dp  pliii  ift 
2  degrés  de  Talcooinètre ,  et  le  ministère  ^  pru  ideyp|r  ppqs|^ 
l'Académie  des  Sciences  à  ce  snjat.  M*  P<4^iH^9  rapppr^uji*,  a  an- 
noncé que  le  résultat  du  travail  de  la  coom^is^jpn  fJiéqipqtRJt  qp 
la  chiffre  trouvé  par  Gay-Li^ac  était  ey^ct,  et  qup  cp(^  tpouvé  par 
Lowitz  dès  1796  ne  s'en  épai^tait  que  dtî  ^  dii^-milUèpaes  (  Comptes 
rendus,  t.  XLYIIT,  p.  939  ).  Les  inquiétndjBs  qua  radn^||[^t|*a^OD 
avait  conçues  à  ce  sujet  se  trouvent  ainsi  dissipées.  Las  différences 
que  Ton  observe  tiennent  seulement  à  un  défaut  (de  cpjqi^trifctipfi; 
aussi  ces  instrprnents  devraient-ils  étpe  poinçQ;ipâ§  apr^  yafj^tiQD, 
comme  les  poids. 

On  a  proposé  plusieurs  moyens  pour  reaopnaître  prpqipteniaptsi 
l'alcool  est  pai7faiten^ai>taqbydre.  M.Cosaria  ajouta  à  T^cppl  Hfî  peu 
de  sulfata  de  enivre  ai^bydra ,  qui  r^ste  bfaqc  ^  Tf^li^Ql  ^s!L  ^solu 
et  se  colpra  en  bleu  s'il  cK)ntient  un  peu  d'ean. 

L'alcool  absolu  absorbe  rapidement  l'eau  hygirooiétf^jg^e;  son  af- 
finité pour  l'eau  est  si  grande  qu'il  y  a  production  4p  l^jj^^eur  m^^ni 
on  mêle  les  deux  liquides^  et  en  même  temps  diminutipp  sepsibla  de 
volume.  Le  maximuip  ^e  condensation  a  lieu^  selon  I^dbarg,  Lors- 
qu'on mélange,  envolâmes,  100  d'alcool  al^soju  /et  1^6,^  jj'eau; 
lOûvoIumesde  pe mélange  à  +  ib"*  cpntiennei^t  53,73^  voli^ine^d'al- 
cool  et  4*9,836  d'eau;  en  tout,  i 03,575  :  la  cpntraction  est  donc  de 
3,575.  Si  l'on  ajoute  de  nouvelles  quantités  (j'a^U  1^  pontrac^ipi)  di- 
minue, puis  méi^e  il  y  a  dilatation. 

On  voit  d'après  aas  résultats  qop  quand  ^vep  un  ^(popl  ^ot^ué  0^ 
veut  obtenir  au  moyen  de  l'eau  un  liquide  d'qn  4^gr^^4'W  V^' 
lume  déterminés,  il  faut  pouvoir  se  rendre  con^pte  dp  la  icopipi^^ioD 
qui  doit  se  produire  pour  prendre  les  quantité^  respeptiy^  d'alcool 
et  d'eau  nécessaires,  afin  d'avoir  non-seulpment  {p  titjre  alc(tf)|ique 
demandé,  mais  aussi  la  quantité  dp  liquide  qwprpp  rfp^re.  gayrlus- 
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s^^  k  h  ^uitù  du  travail  qu'il  fit  pour  ramener  la  richesse  d'un  al- 
cool à  une  température  quelconque  à  celle  qu'il  aurait  à  -+-15^ ,  tenir 
pérature  qui  a  servi  pour  Talcoomèlre,  en  fit  un  autre  pour  calculer 
les  proportions  re3pectives  d'eau  pt  d'alcool  d'un  titre  déterminé, 
Qu  d'alcool  à  4ivers  degrés ,  qu'il  fallait  employer  pour  arriver  au 
ré&uliat  désiré  :  il  a  construit  des  tables  de  mouillage ,  qui  rendent 
cette  opération  aussi  pratique  que  facile.  Les  tables  ne  sont  pas 
nécessaires  pour  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau  :  le  volume  cherché 
s'ol)tient  en  multipliant  le  volume  d'esprit  donné  par  le  rapport  du 
degré  de  cet  esprit  à  celui  que  l'on  veut  avoir,  et  en  retranchant  le 
l0  volume  dpnné  de  celui  que  l'on  doit  obtenir  on  a  le  volume 
d'eau  à  ajouter  :  ainsi,  soit  100  litres  d'esprit  h  36^  Cartier,  c'est- 
àrdireàÛG^  de  l'alcoomètre,  à  transformer  en  eau-de-vie  à  oO»:  on 
multiplie  IGO  litres  par  ^,ou^sii'on  veut,  on  multiplie  d'abord  par  90 
pourdiviserensuitepar50,cequi  donne  180  litres  pour  le  volume  du 
mélange  :  il  faut  donc  ajouter  80  litres  d'eau  aux  100  litres  d'alcool. 

L'alcool  a  tant  d'affinité  pour  Teau,  qu'il  l'enlève  aux  matières  orga- 
niques vivantes  ou  mortes  avec  lesquelles  on  le  met  en  contact;  de  plus, 
il  coagule  les  parties  albumineuses  :  c'est  à  cause  de  cela  qu'on  s'en  sert 
pour  coi^server  les  pièces  anatomiques  et  certains  animaux,  tels  que 
reptiles,  poissons,  etc.  Sa  propriété  de  coaguler  l'albumine  fait  qu'il 
détermine  immédiatement  la  mort  quand  on  l'injecte  dans  les  veines. 

L'alcool  introduit  dans  l'estomac  cause  également  la  mort,  par  la 
coagulation  du  sang,  par  Tinflammation  produite  sur  la  membrane 
interne  de  l'organe,  enfin  par  Faction  complexe  qu'il  exerce  sur  le 
cerveau,  dans  lequel  il  provoque  une  surexcitation,  suivie  bientôt 
d'un  état  d'insensibilité. 

L'alcool,  comme  tous  les  corps  organiques^  est  décomposable  par 
la  chaleur;  mais,  ainsi  que  pour  tous  les  composés  volatils,  il  faut 
fûre  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  ou  de  grès  rempli 
depierre  ponce  et  que  l'on  chauffe  au  rouge  :  il  reste  du  charbon  sur 
le$  parois  du  tube  et  dans  la  ponce  ;  il  se  dégage  desgaz,qui  sont  certai- 
nement des  mélanges  de  différents  hydrogènes  carbonés  et  d'hydro- 
gène :  la  proportion  de  ce  dernier  est  d'autant  plus  grande  que  la  tem- 
pérature est  plus  élevée;  on  obtient  aussi  de  l'aldéhyde,  de  la  benzine, 
4e  l'acide  phénique,  etc.,  enfm  de  la  naphtaline,  qui  cristallise. 

L'acool  dissout  une  assez  grande  quantité  de  brome  et  surtout 
d'iode,  et  très-peu  de  soufre  et  de  phosphore;  un  grand  nom- 
bre de  sels  peuvent  aussi  se  dissoudre  dans  ce  liquide  et  y  cristal- 
User  en  retenant  de  l'alcool,  de  la  même  manière  que  beaucoup 
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d'entre  eux  retiennent  de  Teaii  de  cristallisation  ;  ces  combinaisons^ 
que  l'on  nomme  alcoolates,  sont  peu  stables  :  l'eau  les  décompose 
presque  toujours. 

Le  chlore  attaque  Talcool^  qui  ne  fait  pas  que  se  dissoudre, 
comme  le bromeetl'iode;  il  seproduitun  mélange  de  liquides  huileux^ 
auquel  on  a  donné  le  nom  d'huile  chloralcooliqtie,  puis  du  chloral. 
Sous  l'influence  des  rayons  solaires  Faction  est  assez  vive  pour 
qu'il  y  ait  production  de  lumière. 

M.  Pelouze  a  fait  connaître  quelques  anomalies  résultant  du 
mélange  de  l'alcool  avec  les  acides ,  qui  agissent  sur  lui  de  diffé- 
rentes manières,  anomalies  dont  l'explication  n'est  pas  certaine. 
L'acide  sulfurique  moaohydraté  mêlé  avec  l'alcool  n'agit  sur 
aucun  carbonate^  et  cependant  il  agit  sur  l'acétate  dépotasse;  dans 
les  deux  cas  pourtant  ce  sont  des  sulfates  qui  pourraient  se  produire, 
et  l'insolubilité  de  ces  sels  dans  l'alcool  ne  peut  pas  être  la  cause  du 
défaut  d'action  de  ces  mélanges  sur  les  carbonates.  L'acide  nitrique 
mêlé  avec  l'alcool  ne  décompose  pas  non  plus  le  carbonate  de  po- 
tasse, et  décompose  le  carbonate  de  chaux  et  quelques  autres  carbo- 
nates; mais  ici  le  nitrate  de  chaux  est  soluble  dans  l'alcool^  tandis  que 
celui  de  potasse  ne  l'est  pas  sensiblement.  L'acide  chlorhydrique  dans 
les  mêmes  circonstances  n'a  pas  d'action  sur  le  carbonate  de  potasse, 
et  décompose  ceux  de  soude  et  de  chaux;  cependant  le  chlorure 
de  potassium  est.aussi  soluble  que  celui  de  sodium  dans  l'alcool. 

Quelques  acides  très-peu  stables^  les  acides  chlorique,  chromique, 
et  probablement  permanganique^  agissent  avec  une  si  grande  énergie 
sur  l'alcool  absolu,  qu'il  s'enflamme  lorsqu'on  le  mélange  avec  eux. 

En  général  les  acides  dans  leur  action  sur  l'alcool  produisent  des 
combinaisons  éthyliques,  c'est-à-dire  des  éthers,  soit  simples^  soit 
composés  :  quelques  acides  organiques  peuvent,  même  seuls,  et  sans 
l'intervention  d'acides  minéraux,  donner  un  semblable  résultat,  et 
quelques-uns,  selon  leur  état  de  concentration,  peuvent  produire  des 
résultats  très-différents;  l'acide  nitrique,  par  exemple,  selon  qu'il 
est  plus  ou  moins  étendu  d'eau,  forme,  en  agissant  sur  l'alcool,  des 
éthers  nitrique  ou  nitreux,  de  l'acide  acétique,  etc. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  se  dissolvent  dans  l'alcool:  ces 
dissolutions  s'altèrent  au  contact  de  l'air,  et  brunissent  fortement  par 
suite  de  la  formation  d'une  matière  qu'on  nomme  résine  d'aldéhyde; 
il  se  produit  en  même  temps  de  l'acétate  d'ammoniaque  :  cette  réflne 
d'aldéhyde  est  d'un  brun  clair,  plus  légère  que  l'eau,  et  se  tire  en  fil 
comme  de  la  résine,  M,  Weidenbusch  lui  a  trouvé  pour  composition  : 
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Carbone 70,40 

Hydrogène.   .  .   •      7,97 
Oxygène 21,6 


100,00 


L'alcool  dissout  généralement  les  matières  organiques  riches  en 
hydrogène,  telles  que  les  résines,  les  matières  grasses,  les  huiles 
essentielles,  les  éthers, les  alcaloïdes:  dans  Tanalyse  immédiate, 
il  sert  donc  à  séparer  ces  composés  des  corps  qui  y  sont  insolubles, 
et  même  à  les  séparer  les  uns  des  autres  d'après  leurs  solubilités 
différentes,  à  chaud  ou  à  froid. 

L'alcool  brûle  avec  une  flamme  peu  éclairante,  sans  donner  de 
fumée  quand  il  est  pur,  en  produisant  seulement  de  Teau  et  de  Fa- 
cide  carbonique  ;  si  Ton  dispose  dans  la  mèche  et  au-dessus  d'elle 
une  spirale  de  fil  de  platine  et  si  l'on  éteint  la  flamme  quand  le  fil 
est  Touge  et  mis  à  l'abri  des  courants  d'air,  le  fil  reste  rouge  tant 
qu'il  y  a  de  l'alcool  :  c'est  ce  qu'on  nomme  lampe  sans  flamme. 
Ce  résultat  est  dû  à  la  vapeur  d'alcool,  qui  brûle  lentement  en  ré- 
pandant une  odeur  particulière,  piquante,  produite  par  des  vapeurs 
acides ,  qu'il  est  possible  de  recueillir  en  les  condensant.  On  avait 
cru  dans  le  principe  que  c'était  un  acide  particulier,  et  on  lui  avait 
donné  le  nom  à! acide  lampique  ;  mais  l'examen  de  ce  produit  a 
montré  à  MM.  Dœbereiner,  Liebig  et  Davy  que  c'était  un  liquide 
trèft-complexe,  contenant  des  acides  acétique  etformique,  de  l'al- 
déhyde et  de  l'acétal. 

Nous  avons  dit  que  l'alcool  formait,  comme  l'eau,  des  combinai- 
sons cristallines  avec  quelques  sels,  qu'il  jouait  le  même  rôle  que 
l'eau  de  cristallisation  :  ces  combinaisons  sont  les  alcoolatesy'cepen- 
dant  l'action  des  sels  n'est  pas  toujours  aussi  simple. 

Quand  on  dissout  le  chlorure  de  calcium  fondu  dans  l'alcool  absolu 
et  quand  on  refroidit  à  0*",  on  obtient  des  cristaux  dont  la  formule  est 
Ca  0, 2  (C^  H^  0^)qui  ne  donnent  pas  de  gaz  défiant  à  la  distillation. 
Si  au  lieu  de  chlorure  de  calcium  fondu  on  prend  ce  sel  cristallisé 
et  si  Ton  chauffe  dans  une  cornue  à  +  300<>,  on  obtient  seulement 
de  l'éther,  et  à  H-  360°  de  Téther  et  du  gaz  oléfiant.  Le  chlorure  de 
strontium  agit  de  la  même  façon,  mais  non  pas  aussi  vivement.  Les 
autres  chlorures  alcalins  ou  alcalins  terreux  sont  sans  action  sur 
l'alCool,  mais  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  donne  de  l'éther  à 
4-260*»  dan  sun  tube  fermé,  et  l'iodhydrate  à  +360.  (Berthelot, 
Comptes  rendus^  t.  XXXÏV,  p.  802.) 
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Le  perchlorure  de  ffer  fin  se  dissolvant  dfenâ  l'alcool  donne  une 
forte  élévation  de  tenîpiérature  ;  le  liquiJe  s'épaissit,  et  si  on  chauffe 
on  obtient  de  l'acide  chlorhydrique,  de  Téther  et  de  Téther  chlor- 
hydrique;  il  reste  du  sesquioxyde  de  fer. 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  se  dissout  dans  Talcool  absolu^  et 
donne  des  cristaux  dont  la  formule  estZnCl,  G^  H^  0^  :  en  distillant 
ces  cristaux,  on  A  des  résultats  semblables  è  ceux  qUe  donne  le  per- 
chlorure de  fer  :  il  reste  de  l'oxyde  de  zinc;  mais  si  le  chlorure  de 
zinc  est  mis  en  dissolution  dans  de  Talcool  à  90»,  on  obtient  à  la 
distillation  une  grande  quantité  d'éther. 

Le  bichlorure  d'étain  anhydre  et  l'alcool  absolu  se  combinent  im- 
médiatement, quand  on  les  met  en  contact  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant; on  place  ensuite  la  liqueur  dans  le  vide  au-dessus  de  deux 
vases  contenant,  l'un  de  l'acide  sulfurique  à  66°,  l'autre  des  frag- 
ments de  potasse  caustique  :  au  bout  de  quelques  jours  on  trouve  des 
cristaux  prismatiques,  qui  purifiés  par  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'alcool  ont  pour  formule  i2  SnO^  2  (G*  H^  Gl,  HGl)  4-HOy  qu'on 
peut  distiller  sans  décomposition  à  +  80**. 

Le  nitrate  de  magnésie  dissous  dans  l'alcool  donne  des  criètoux 
onctueux^  d'un  éclat  nacré,  contenant,  MgO^  N0^,3  (Q<  H^  0*). 

Si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'alcool  aqueux  sIif  do  noir 
de  platine  convenableniént  préparé,  la  combustion  non  appa- 
rente qui  s'Opère  convertit  l'alcool  uniquement  en  addë  acétique  si 
l^  quantité  d'air  est  suffisante;  si  l'alcool  était  absolu^  il  pourrait 
s'enflammer  et  donner  seulement  de  l'acide  carbonid^ue  et  de  l'éaû. 
L'alcool  étendu  d'eau  en  contact  avec  uri  ferment  et  avecrair  ab- 
sorbe l'oxygène,  et  se  transforme  en  acide  acétique^  ou  vihaigre^tan- 
dis  que  les  matières  fjui  agissent  comme  ferment  éprouvent  une 
transformation,  et  se  déposent  sous  forme  d'une  masse  gélati- 
neuse ou  glaireuse ,  demi-transparente  ^  que  l'on  désigne  par  les 
noms  de  générateur  on  de  mère  de  vinaigre, 

L'atialyse  élémentaire  de  l'alcool  par  l'oxyde  dé  ttiivre  a  donné 
pour  sa  composition  à  MM.  Dumas  et  Boulay  : 


Carboiie 52,67 

Hydrogène i2,9Cl 

Oxygène 34,43 

iOOjOO 


Ce  qui  peut  se  traduire  par  4  volumes  d'hydrogène  bicarboné,  4(C*  H^), 
plus  4  volumes  de  vàpèiït  d'eati,  4  HO,  cotidfeh^s  de  moitié,  ou  par 
2  volumes  d'éther,  ou  oxyde  d'éthyle,  C*H^O,  et  2  volumes  de  vapeur 
d'eansans  Condensation  : 

On  ft  tu  que  dans  les  arts  Talcdol  provient  toujours  de  la  distil- 
latioh  dea  liqnëui^  ? îneuses  j  vin ,  eidt« ,  bière  i  ou  des  liquides  su- 
créa  quelconques  auxquels  on  a  )iréalablement  fait  subir  la  fermen- 
tation alcwlique;  tl  ne  sera  traité  de  cette  opération  importante  que 
dans  la  partie  industrielle. 

M:  Berthelol  [Comptés  rendns^  t.  XL,  p.  402)  a  cherché  à  re- 
produire Palcool  par  une  expérience  inverse  de  celle  par  laquelle  on 
retire  le  %9±  oléflant^  C*  H*,  de  Talcool.  On  savait  que  l'acide  sulfu- 
Hque  ecmcentré  dissout  le  gazoléfiant;  Faraday  a  observé  que 
pendant  cette  absorption  il  se  formait  un  acide^  que  Hennel  a  consi- 
déré c(mimé  Tacide  sulfovinique;  et  comme  cet  acide  étendu  d'eau 
peot  dégénérer  l'àlcoDli  la  marche  était  donc  indiquée;  Mais  il  fallait 
mebre  vérifier  tous  ces  faits  et  examiner  si  Talcool  ainsi  obtenu  était 
Meo  h^eilement  Falcool  vinique. 

M.  Berthelot  a  fait  absorber  un  grand  nombre  de  litres  de  gaz 
oléfiantpur  par  de  Tacidesulfurique  pur  et  concentré,  qu^il  a  ensuite 
étendu  d'eau,  filtré  et  distillé  à  diverses  reprises ,  après  Tavoir  mis 
en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  calciné  pour  lui  enlever 
Peau  autant  que  possible. 

En  définitive  le  produit  obtenu  a  toutes  les  propriétés  de  l'al- 
odcfl  fhliqtlëj  inêtne  température  d'ébullitiouj  même  saveur^  même 
dëiiidte;  ildi^ut  lés  mêmëà  corps^  il  produit  de  même  du  gaz  olé- 
fiant  et  eh  ttiémë  quantité;  distillé  avec  de  l'acide  acétique  et  de 
f  acidë  èUlfurique,  il  ptoduit  de  Téther  acétique  ;  il  âë  forme  aussi 
de  Tacldë  sulfbvinique,  etc.  Cet  alcool  présente  donc  utie  identité 
parfaite  fttëc  celui  qu'on  retire  des  liqueurs  fermentées. 

M.  Berthelot  a  voulu  de  plus  expérimenter  sur  le  gaz  oléfiant  re- 
IW  dd  gai:  d'éclairage  :  les  résultats  ont  été  les  mêmes.  On  peut  donc 
produite  de  l'alcool  featis  avoir  recours  à  la  fermentation;  Le  même 
ehimiste  a  {jôursuivi  ses  recherchés,  et  a  pu  reproduire  ainsi  un 
grand  nombre  d'alcools  d'un  équivalent  plus  élevé  et  aussi  l'alcool 
tnéthf  lique)  ou  esprit  de  bois. 
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DÉRIVÉS  DE  L^ACOOL  VINIQUE. 

Ualcool  donne  naissance  à  un  grand  nombre  de  dérivés  :  par  son 
oxydation^  par  sa  déshydrogénation,  par  la  séparation  simple  d'un 
équivalent  d'eau^  par  la  substitution  de  la  plupart  des  corps  halo- 
gènes à  tout  ou  partie  de  son  hydrogène,  avec  ou  sans  élimination 
de  Toxygène ,  enfin  par  la  substitution  même  d'un  métal  à  Thy- 
drogène. 

La  plus  grande  partie  des  transformations  que  peut  éprouver 
Talcool  vinique  se  reproduisent  avec  les  autres  alcools ,  par  les 
mêmes  moyens,  c'est-à-dire  par  oxydation,  par  élimination  de  quel- 
qu'un de  leurs  éléments,  par  substitution,  etc.  L'alcool  vinique  étant 
le  plus  anciennement  connu  et  le  plus  commun,  il  est  naturel  que  ce 
soit  sur  lui  que  les  tentatives  aient  été  le  plus  multipliées  et  que  la 
série  de  ses  dérivés  soit  jusqueici  la  plus  complète.  Souvent  les  trans- 
formations sont  successives,  c'est-à-dire  que  pour  arriver  à  l'une 
d'elles  l'alcool  doit  passer  par  une  autre ,  qui  lui  sert  comnae  d'inter- 
médiaire. 


ACÉTAIi,C'*  H**  0^ 

L'acétal  est  le  premier  degré  d'oxygénation  ou  de  déshydrogéna- 
tion  de  l'alcool;  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée 
agréable,  d'une  saveur  laissant  un  goût  de  noisette  :  sa  densité  est 
0,821  à  -h  22® ,4  ;  il  bout  vers  -h  J05<»;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
d'environ  4,1.  L'air  est  sans  action  sur  l'acétal,  qu'il  soit  sec  ou 
humide;  mais  sous  l'influence  du  noir  de  platine  il  se  change  rapi- 
dement en  aldéhyde,  puis  en  acide  acétique. 

L'acétal  est  un  peusoluble  dans  l'eau  froide:  sa  solubilité  diminue 
en  même  temps  que  la  température  augmente;  il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  L'acide  sulfurique 
le  dissout  d'abord,  puis  le  noircit  et  le  décompose  ;  le  chlore  lui  en- 
lève de  l'hydrogène,  dont  il  prend  la  place;  les  alcalis  solides  ou 
en  dissolution  ne  l'altèrent  ni  à  chaud  ni  à  froid  ;  les  corps  oxydantsle 
transforment  en  aldéhyde,  puis  en  acide  acétique. 

M.  Stall  obtient  l'acétal  de  la  manière  suivante  :  On  prend  un 
ballon  d'une  très-grande  capacité,  dont  le  col  est  coupé  et  usé  sur 
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1  porphyre^  afin  de  pouvoir  le  fermer  exactement  au  moyen 
un  obturateur  ;  on  y  introduit  de  la  ponce  lavée  à  Tacide  chlorhy< 
ique,  puis  chauffée  au  rouge  et  mise  en  fragments  de  grosseur  con- 
nable^  et  assez  d'alcool  presque  anhydre  pour  les  humecter^  Ton  y 
ise  des  verres  de  montre  recouverts  de  noir  de  platine^  en  aussi  grande 
lantité  que  possible  ;  on  pose  Tobturateur  et  l'on  place  le  ballon 
ins  une  salle  dont  la  température  soit  constante  et  au  moins  à 
-  20».  On  l'abandonne  ainsi  jusqu'à  ce  que  Talcool  soit  entièrement 
langé  en  acide  acétique. 

Arrivé  à  ce  point,  on  ôte  Tobturateur,  et  avec  un  tube  à  entonnoir 
ifaii  couler  au  fond  du  ballon  i  ou  2  litres  d'alcool  à  60  degrés 
odtésimaux  ;  on  replace  l'obturateur,  et  on  laisse  l'opération  à  elle- 
éme^  dans  les  mêmes  conditions  de  température^  en  ayant  soin  de 
inouveler  l'air  de  temps  en  temps  ;  par  ce  moyen ,  après  quinze 
1  vingt  jours  la  réaction  est  complète;  on  décante  le  Uquide  vis- 
œux  qui  est  au  fond^  et  Ton  verse  dans  le  ballon  une  quantité  d'alcool 
gale  à  la  première  si  l'on  veut  obtenir  plusieurs  litres  de  liquide, 
■e  produit  total  soutiré  est  neutralisé  par  du  carbonate  de  potasse^ 
aturé  de  chlorure  de  calcium  et  distillé  à  une  chaleur  modérée; 
)a  obtient  ainsi  un  liquide  d'une  odeur  suffocante.  Lorsque  la  dis- 
illation  s'arrête,  on  ajoute  avec  précaution  un  peu  d'eau  dans  la  cor- 
nue, et  Ton  chauffe  de  nouveau,  ce  qui  donne  encore  un  peu  de  ce 
liquide,  qui  est  un  mélange  d'alcool,  d'acétal,  d'aldéhyde  et  d'éther 
acétique.  Pour  isoler  l'acétal  on  distille  au  bain-marie,  aOn  de  vola- 
tiliser l'aldéhyde  jusqu'à  ce  que  le  liquide  cesse  de  réduire  l'acétate 
d'argent  ammoniacal.  On  décompose  ensuite  l'éther  acétique  par 
Ift potasse  caustique  en  dissolution  très-concentrée ,  on  lave  à  l'eau 
chaude,  qui  enlève  les  sels  et  Talcool,  puis  on  dessèche  l'acétal  en 
'hissant  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  distille. 

L'acétal  est  aussi  un  des  produits  principaux  de  l'action  du  chlore 
^r  l'alcool  tant  que  le  chlore  ne  se  substitue  pas  à  l'hydrogène. 


L'aldéhyde  a  été  obtenue  par  Dœbereiner  ;  Gerhardt  lui  donne  le 
om  d'hydrure  d'acétyle,  d'un  radical  hypothétique  auquel  il  donne 
our  formule  C*  H^  0^,  et  qu'il  suppose  devoir  être  gazeux. 

L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  particulière,  suf- 
>cante;  sa  densité  est  de  0,79  à  +  48®.  11  entre  en  ébuUition  à 

T.  V.  17 


i58  ALDSHYDE.  _  "" 

+  2'2i<>,8;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  i^532.  Son  équivalent, 
G*  H*  0%  correspond  à  2  volumes  de  vapeur. 

Ce  liquide  est  extrémenient  mobile ,  il  s'enilamme  facilement^  et 
brûle  avee  une  flamme  faible  et  non  fuligineuse;  il  se  dissout  dans 
l'eau  avec  production  de  chaleur ,  et  en  toutes  proportions  dans  Tal- 
cool  et  dans  l'éther. 

L'aldthyde  mêlée  avec  de  Teau  absorbe  assez  facilement  Toxygèoe 
de  Tair^  et  finit  par  se  changer  en  acide  acétique;  au  contact  du  noir 
de  platine  cette  oxydation  est  très-rapide.  En  présence  de  Tammo- 
niaque  cette  altération  de  Taldéhyde  est  plus  prompte,  mais  moio.< 
complète  ;  il  se  dégage  à  un  certain  moment  une  forte  odeur  de  pu- 
naise. Le  composé  ammoniacal  qui  en  résulte  est  cristallisable  :  on  le 
nomme  aidéhydale  d'ammoniaque  ;  on  suppose  ainsi  Texistence  de 
l'acide  aldéhydique,  qui  aurait  pour  formule  G*  H*  0*,  et  sérail 
le  passage  obligé  de  l'aldéhyde  à  l'acide  acétique^  dont  la  formule 
est  G^  H^0\  Là  combinaison  ammoniacale  cristallisée  tendrait  à 
confirmer  cette  hypothèse  si  Ton  y  trouvait  en  effet  un  équivalent 
d'oxygène  de  plus  ;  mais  sa  composition  est  G^  H*  0%  NH'.  Gerhardt 
pense  que  cet  acide  aldéhydique  n'est  qu'un  mélange  à  équivalents 
égaux  d'aldéhyde  et  d'acide  acétique  :  G*  H^  0»  H-  G^  H^  0^  = 
Q?  H«  0^  ou  2  (G^  H^  0% 

MET  ALDÉHYDE. 

.  L'aldéhyde  se  modifie  spontanément  ou  sous  des  influences  que 
l'on  ne  connaît  pas^  et  produit  ainsi  trois  isomères.  Lorsqu'elle  est 
conservée  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe,  on  voit  se  former  des 
cristaux  prismatiques  allongés,  transparents,  très-éclatants^  ino- 
dores, insipides,  insolubles  dans  l'eau^  solubles  dans  l'alcool:  à+ 
\^(y*  ces  cristaux  se  réduisent,  sans  fondre^  en  vapeurs  qui  se  con- 
densent en  flocons  légers.  Gette  modification  a  été  nommée  méid- 
déhyde.  Le  même  composé  paraît  se  former  quand  on  ajoute  à 
l'aldéhyde  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau  des  traces 
d'acide  sulfiirique  ou  d'acide  nitrique;  si  l'on  plonge  le  mélange  dans 
la  glace,  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  des  aiguilles  prismatiques. 

PAR  ALDÉHYDE. 

Les  cristaux  de  métaldéhyde  sont  recouverts  d'un  liquide  trans- 
parent, incolore,  d'une  odeur  agréable,  d'une  saveur  brûlante,  qui 
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ut  à  +  125®  et  distille  sans  s'altérer  ;  la  dénoté  de  sa  vapeur  est 
4^583.  Ce  nouveau  corps,  auquel  on  donne  le  nom  de  paraldé^ 
de,  se  change  au  contact  de  Tair  en  un  acide  particulier,  for- 
int avec  les  alcalis  des  sels  cristallisables,  qui  réduisent  facilement 
sels  d'ai^ent  :  chauffée  avec  des  traces  d'acide  sulfurique,  lapa- 
déhyde  redevient  aldéhyde. 

EL  ALDÉHYDE. 

L'aldéhyde  se  transforme  quelquefois  spontanément  par  le  froid 
un  autreisomère,  très-différent  de  la  métaldéhyde,  qui  cristallise 
longues  aiguilles^  transparentes,  incolores,  car  ces  cristaux  fondent 
+-  2°,  et  entrent  en  ébullition  à  -f-  94°,  en  produisant  une  vapeur 
nt  la  densité  est  de  4,457.  Ce  composé  ne  brunit  pas  par  la  po- 
sse,  ne  se  combine  pas  avec  l'ammoniaque,  et  ne  réduit  pas  les  sels 
argent;  on  le  nomme  élaaldéhyde. 

Les  densités  des  vapeurs  de  la  paraldéhyde  et  de  Télaldéhyde 
ant  sensiblement  3  fois  celle  de  l'aldéhyde,  leur  formule  doit  être 
die  de  ce  composé  multiplié  par  3,  c'est-à-dire  G**  H**0®,  également 
our  2  volumes  de  vapeur. 

Le  chlore  en  dissolution  dans  l'eau  et  l'acide  nitrique  convertis- 
ent  rapidement  Taldéhyde  en  acide  acétique.  Le  chlore  gazeux  et  la 
'apeur  de  brome  agissent  vivement  sur  ce  corps,  et  le  changent  en 
ihloral  et  en  bromal,  dans  lesquels  3  équivalents  d'hydrogène  sont 
éliminés  et  remplacés  par  des  quantités  équivalentes  de  ces  corps, 
ce  qui  donne  C^  HGl»  0^  et  C^  HBr*  0^ 

l'oxychlorure  de  carbone  en  agissant  sur  la  vapeur  d'aldéhyde 
dans  un  ballon  donne  lieu  à  un  abondant  dégagement  de  gaz  chlor- 
hydrique  et  de  gaz  carbonique,  qui  entraînent  des  vapeurs;  en  con- 
<tensanl  ces  dernières  dans  un  récipient  refroidi  avec  de  la  glace  et  du 
sel,  on  obtient  un  liquide  qui  cristallise  en  lames,  fusibles  à  0®;  le  li- 
quide bout  à  H-  45  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  2,i887.  M.  Harnitz- 
Hartnisky,  qui  a  découvert  ce  composé,  y  a  trouvé  en  résultat  moyen  : 

Carbone 37,880 

Hydrogène.  .  .  .      4,883 
Oxygène.    .    .    .    57,237 

100,000 

^'où  il  conclut  pour  formule  C*0^  Cl;  l'équation  suivante  traduit  la 
ï'éaction  C»  H^  0  -h GO  CP  =«  G»  H^  Cl  -+-  HGl  -f-  GO».  Il  propose  de 
Commerce  corps  chloraeétène.  (Comptes  rendus,  t.  XLVI,  p.  662). 

M. 
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Les  acides  "sulfurique  et  '  phosphorique  concentrés  mêlés  avec 
Faldéhyde  produisent  un  liquide  épais,  qui  se  charbonne.  L^acide 
chlorhydrique  gazeux  et  sec  est  absorbé  par  Taldéhyde  pure  placée 
dans  un  mélange  réfrigérant;  il  seproduitalorsdeux  couches  incolores: 
celle  qui  est  inférieure  n'est  que  de  Feau  saturée  d'acide  chlorhy- 
drique ;  la  supérieure  doit  être  immédiatement  décantée,  parce  que 
les  deux  liquides  réagissent  Tun  sur  l'autre  .  Ce  produit  rectifié  plu- 
sieurs fois  sur  du  chlorure  de  calcium  bout  k-^-iil'*;  la  densité  de 
sa  vapeur  est  de  5,08;  Son  odeur  est  un  mélange  de  celles  de  l'aldé- 
hyde et  de  l'acide  chlorhydrique.  Sa  formule,  comparée  à  celle  de 
Taldéhyde,  est  G*  H"*  Cl  0,  c'est-à-dire  qu'un  équivalent  d'oxygène 
a  été  remplacé  par  un  de  chlore  (Ad.  Lieben,  Comptes  rendvSf 
t.  XLVl,  p.  662). 

L'acide  sulfhydrique  produit  avec  l'aldéhyde  un  composé  dans  le- 
quel les  2  équivalents  d'hydrogène  sont  remplacés  par  2  de  soufre, 
C^  H*  0^  +  2HS  =  C*  H^  S^  4-  2H0.  Gerhardt  nomme  ce  com- 
posé hydrure  de  sulfacétyle.  On  pourrait  le  désigner  plus  simple- 
ment par  le  nom  de  sutfaldéhyde ;  on  le  nomme  aussi  mercaptan  acé- 
tyligue. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  chauffées  avec  la  dissolution 
aqueuse  ^d'aldéhyde  produisent,  comme  avec  l'alcool,  le  composé 
dont  nous  avons  parlé  à  l'alcool,  sous  le  nom  dé  résine  d* aldéhyde j 
et  en  outre  un  liquide  huileux,  qu'on  peut  séparer,  et  qui  se  convertit 
rapidement  à  l'air  en  une  autre  résine,  d'un  jaune  orangé,soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  et  un'peu  soluble  dans  l'eau.  Pendant  cette  action 
l'acide  se  change  en  un  mélange  d'acétate  et  de  formiate  alcalins. 

L'ammoniaque  se  combine  facilement  avec  l'aldéhyde  en  pro- 
duisant une  sorte  de  sel,  que  l'on  nomme  aldéhydate  d'ammonia- 
que; il  cristallise  très-facilement.  M.  Liebig  en  a  tiré  parti  pour  ob- 
tenir plus  facilement  que  par  tout  autre  procédé  l'aldéhyde 
parfaitement  pure.  Ces  cristaux  sont  des  rhomboèdres  aigus,  inco- 
lores, brillants,  transparents,  fusibles  vers  +  75®;  ils  distillent 
sans  altération  à  -+-  100°,  en  produisant  une  vapeur  inflammable, 
qui  a  un  peu  l'odeur  d'essence  de  térébenthine. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eaii,  un  peu  dans  l'alcool  et 
à  peine  solubles  dans  l'éther  :  la  dissolution  verdit  le  sirop  de  vio- 
lette et  brunit  le  curcuma. 

L'aldéhydate  d'ammoniaque  s'altère  à  l'air  ;  il  brunit  et  répond 
une  odeur  de  matières  animales  brûlées. 

En  dissolution  dans  l'alcool  il  absorbe  le  gaz  acide  sulfureux^  donne 
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un  composé  cristallisable  en  aiguilles  incolores,  si  Ton  a  soin  derefroi- 
dir  convenablement  la  dissolution  :  ce'composé  est  très-soluble  dans 
l'alcool  absolu  ;  il  a  une  faible  réaction  acide  :  il  s'altère  lentement  à 
Fair.  Sa  composition  est  C*  H*  0%  NH\2S0\ 

Quand  on  traite  Taldéhyde  parroxychlorurede  carbone,  en  la  fai- 
sant passer  en  vapeur  dans  un  ballon,  comme  Tindique  M.  Harnitz- 
Hartnisky  {Comptes  rendus,  t.  XLVÏII,  p.  649),  la  réaction  se  manifeste 
par  un  fort  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  les  produits  gazeux 
étant  conduits  dans  un  récipient  fortement  refroidi,  il  s'y  condense 
unliquidequi  ne  tarde  pas  à  cristalliser  en  lames  allongées,  fusibles  à 
{y>  environ,  comme  on  l'a  déjà  dit,  et  qui  bout  à  H-  45« lorsqu'il  a  été 
purifié  par  plusieurs  distillations.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 
(?  H^  Cl,  qui  est  confirmée  par  la  densité  de  sa  vapeur.  L'auteur 
nomme  chloracétène  cet  isomère  de  l'éthylène  chloré  :  il^est  plus 
pesant  que  l'eau,  au  fond  de  laquelle  il  se  réunit  et  y  prend  la  con- 
sistance du  beurre  ;  si  on  le  chauffe,  il  se  dissout  en  se  décompo- 
sant :  la  liqueur  est  liquide,  et  contient  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

L'aldéhyde  est  le  résultat  d'une  déshydrogénation  de  l'alcool  au 
moyen  de  l'oxygène,  qui  en  enlève  2  équivalents  pour  produire  de 
l'eau.  En  effet,  G^  H«  0^  +  0^  =  G*  H^  0^  -4-2HO.  Le  nom  de  ce  com- 
posé n'est  que  Tabrégé  d'alcool  déshydrogéné.  L'alcool  n'est  pas 
cependant  le  seul  corps  dont  on  puisse  retirer  l'aldéhyde  par  voie 
d'oxygénation  :  la  caséine,  la  fibrine,  la  salicine,  etc.,  en  produisent 
aussi,  de  même  que  la  distillation  sèche  de  l'acide  lactique  et  de 
quelques  lactates,  comme,  par  exemple,  celui  de  cuivre. 

Le  procédé  le  plus  ordinairement  employé  pour  obtenir  l'aldéhyde 
consiste  à  distiller  un  mélange  de  6  parties  d'acide  sulfurique, 
4  d'eau,  \  d'alcool  à  80*»  de  l'alcoomètre,  et  6  de  bioxyde  de  man- 
ganèse réduit  en  poudre  très-fine  :  on  prend  une  cornue  d'une  capa- 
cité relativement  très-grande,  parce  qu'il  se  produit,  surtout  au 
commencement  de  l'opération,  un  boursouflement  très-considé- 
rable; les  vapeurs  doivent  passer  par  un  réfrigérant  autour  duquel 
passe  un  courant  d'eau  froide,  et  le  récipient  est  entouré  de  glace, 
ou  mieux  d'un  mélange  de  glace  et  d'un  peu  de  sel  marin. 

Quand  l'opération  est  terminée ,  on  met  le  produit  distillé  dans 
une  autre  cornue,  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu,  et  l'on 
distille  de  nouveau  :  cette  opération  n'a  pour  but  que  de  lui  en- 
lever l'eau  qu'elle  contient ,  caries  éthers  acétique  et formique qui 
l'accompagnent  distillent  ensuite  avec  elle.  Pour  la  purifier  on  la 
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(tissout  dans  i'éther  ;  on  place  le  vase  qui  contient  ce  liquide  dans 
un  mélange  réfrigérant  pour  le  saturer  de  gaz  ammoniac  sec. 
L'aldéhydate  d'ammoniaque  qui  se  produit  cristallise  :  on  décante  le 
liquide  ;  on  lave  les  cristaux  avec  de  l'éther ,  puis  on  les  dessèche  à 
Tair.  Quand  l'éther  est  évaporé ,  on  dissout  les  cristaux  d&ns  leur 
poids  d'eau;  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étenda  d'eau^en  quan- 
tité un  peu  plus  considérable  qu'il  ne  faut  pour  neutraliser  l'am- 
moniaque; on  distille  au  bain-marie^  en  faisant  passer  les  vapeurs 
par  un  réfrigérant  dans  lequel  coule  de  Teau  très-froide  :  le  récipient 
doit  être  entouré  de  glace  mêlée  de  sel  ;  on  rectifie  en  distillant  sur 
du  chlorure  de  calcium  avec  les  mêmes  dispositions,  mais  au  moyen 
d'un  bain-marie  qui  ne  doit  pas  être  à  plus  de  30>. 


ACIDB  ACIÉnQUE,  G*  H*  0*  ou  C*  H^  0%  HO. 

L'acide  acétique  est  le  plus  important  de  tous  les  acides  organi- 
ques, à  cause  de  ses  nombreuses  applications  industrielles  et  de  son 
emploi  journalier  dans  Téconomie  domestique  :  il  se  rencontre  dans 
la  sève  d'un  assez  grand  nombre  de  végétaux  et  même  dans  l'écono- 
mie animale,  mais  toujours  en  très-petite  quantité.  C'est  cet  acide 
qui  se  produit  le  plus  généralement  dans  les  diverses  réactions 
qu'on  fait  subir  aux  matières  organiques  par  l'a^^tion  de  la  chaleur, 
par  leur  altération  spontanée^  ou  enfin  par  un  grand  nombre  de 
composés  oxydants,  tels  que  le  chlore,  l'acide  chromique,  etc.... 

L'acidft  acétique  provient  principalement  de  l'oxydation  des  li- 
quides alcooliques  en  présence  d'un  ferment  et  au  contact  de  l'air, 
et  de  la  distillation  sèche  des  matières  organiques,  particulière- 
ment de  celle  du  buis. 

L'acide  acétique  ordinaire,  c'est-à-dire  étendu  d'eau,  et  contenant 
une  petite  quantité  de  substances  organiques,  constitue  XQviMx^^ 
proprement  dit  ;  il  est  connu  depuis  les  plus  anciens  temps  histori- 
q^ies,  car  il  en  est  question  dans  la  Bible  :  cet  acide  provenait  de  l'al- 
tération spontanée  du  vin. 

On  ne  connaît  l'acide  acétique  monohydraté,  c'est-à-dire  pur, 
sans  autre  eau  que  celle  de  constitution ,  et  cristallisable,  que  de- 
puis une  soixantaine  d'années;  ce  sont  deux  chimistes  allemands, 
Wettendorf  et  surtout  Lowitz,  qui  l'ont  ainsi  obtenu  pour  la  première 
fois. 

Dans  cet  état,  l'acide  acétique  est  nfD  liquide  incdore  h  la  tempe- 
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ure  de  -t-  i  7"  ;  au-dessous,  il  est  solide  ;  si  la  solidification  s'opère 
tement^  on  peut  Fobtenir  en  lames  transparentes  d'un  vif  éclat. 
acide  peut  cependant  rester  liquide  à  une  température  beau - 
ip  pliM  basse,  et  même  à  O^;  et  quelquefois  si  on  l'agite  dans  cet 
t  il  ne  cristallise  pas  immédiatement ,  mais  si  l'on  y  plonge  une 
nte  dfi  verre,  on  voit  paraître  à  son  extrémité  un  petit  cristal, 
le  proche  en  proche  toute  la  masse  cristallise;  la  température 
ève  en  même  temps  à  -f-  46*  :  c'est  la  production  du  phénomène 
enu  par  Gay-Lussac  sur  l'eau  refroidie'à  —  1 P  qui  reste  liquide, 
[ui  en  se  solidifiant  par  le  mouvement  remonte  à  O'*,  point  defu- 
1  de  la  glace. 

/odeur  de  cet  acide  est  vive  et  suffocante,  sa  saveur  fran- 
ment  acide;  sa  densité  est  de  1,063  à  4-  18°;  la  densité  de  sa 
eur  est  0,09,  mais  ne  pelit  être  prise  qu'à  une  très-haute  tem- 
ature.  L'acide  acétique  rougit  fortement  le  tournesol  ;  il  est  si 
rosif  qu'il  produit  une  vésication  sur  la  peau  :  il  bout  à  H-  120®.  Sa 
eur  est  inflammable;  sa  tension  =  7"*™, 7  à  •+-  15",  et  32""  à 
3*». 

/acide  acétique  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  avec 
Bool;  son  mélange  avec  Teau  dans  certaines  proportions  en  aug- 
ate  la  densité,  dont  le  maximum  a  lieu  quand  il  y  a  2  équiva- 
ts  d'eau  pour  1  d'acide  monohydraté,  c'est-à-dire  77,2  d'acide 
22,8  d'eau;  elle  est  alors  de  1,073.  11  bout  à  -f-  104».  Molle- 
,  M.  Ad.  Van  Toorn  et  Mohr  ont  fait  des  tables  indiquant 
densités  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique;  voici  celle  de 
Mohr  {Ann.  der,  Chem.  u,  Phann,,  XXX,  p.  277),  qui  semble 
is  précise  : 
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L'acide  acétique  dissout  le  phosphore,  quelques  résines,  le  cam- 
phre, la  fibrine,  etc. 

L'acide  nitrique  est  sans  action  sensible  sur  l'acide  acétique; 
l'acide  périodique  l'attaque  facilement,  au  contraire,  en  produisant 
de  l'acide  carbonique  ou  de  l'acide  formique,  et  alors  de  l'iode  et  de 
l'acide  iodique.  L'acide  sulfurique  anhydre  se  dissout  dans  l'acide 
acétique  monohydraté  sans  réaction  :  quand  on  ajoute  de  l'eau,  la 
combinaison  se  détruit  ;  si  l'on  chauffe  entre  -f-  60®  et  +  75*  pen- 
dant plusieurs  jours,  on  obtient  de  l'acide  sulfacétique,  dont  la  fo^ 
mule,  C*  H4  S^  0*%  peut  se  rendre  parC^  H^  0^  2S0%  acide  biba- 
sique  qui  a  été  découvert  par  M.  Melsens  (  Cours  de  Chim.  et  de 
Phys.,  sect.  3,  t.  V,  p.  392,  et  t.  X,  p.  370). 

Pour  séparer  l'acide  sulfacétique  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'a- 
cide acétique  non  combinés,  on  neutralise  à  chaud,  au  moyen  de  car- 
bonate de  plomb;  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  par  le  refroidis- 
sement ;  lesulfacétate  cristaUise,  l'acétate  reste  dans  l'eau  mère  :  on 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation;  et  Ton  sépare  le  plomb  par 
l'acide  sulfhydrique;  puis  on  évapore  dans  le  vide  sec.  On  obtient 
ainsi  un  sirop  qui  donne  des  aiguilles  soyeuses,  déliquescentes;  à 
-i-ieO"  il  répand  une  odeur  de  caramel  ;  à  H-  200°  il  se  décompose 
entièrement.  Les  sels  produits  par  cet  acide  sont  tous  plus  ou  moins 
solubles. 

ACIDES  CHLORAGÊTIQUES. 

Le  chlore  agit  sur  l'acide  acétique  monohydraté  en  donnant  Ta- 
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cide  chloracétique,  C*  H^  Cl  0*,  si  l'on  opère  à  l'ombre,  comme  Ta  fait 
M.  Leblanc,  ou  Tacidc  trichloracétique,  C^  H  GF  0^,  si  c'est  sous  Fin- 
fluence  de  la  lumière.  C'est  ainsi  que  M.  Dumas  l'a  obtenu  ;  mais  il 
peut  se  produire  de  beaucoup  d'autres  manières,  que  nous  aurons 
occasion  de  citer. 

L'acide  chloracétique  est  un  liquide  incolore,  très-acide;  son 
odeur  est  celle  de  l'acide  acétique;  il  décompose  les  carbonates; 
les  sels  qu'il  produit  sont solubles,  même  celui  d'argent;  celui  de 
potasse  est  déliquescent. 

L'acide  trichloracétrjque  cristallise  en  rhomboèdres  incolores, 
dont  la  densité  est  1,617  ;  ils  ont  une  saveur  caustique  et  âpre;  à 
froid  ils  sont  presque  inodores;  ils  sont  déliquescents,  très-solubles 
dans  l'eau;  ils  fondent  à  -f-  46<*  :  le  liquide  bout  à  H-  200^  et  distille 
sans  altération  :  sa  vapeur  en  est  suffocante;  sa  densité  est  égale  à  5,3. 
L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  ;  il  se  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  et  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  car- 
bonique ;  cependant  la  chaleur  produite  pendant  la  réaction  volati- 
lise une  partie  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  vient  cristalliser  sur  les 
parois  froides.  L'ammoniaque  le  décompose  à  chaud,  en  produisant 
du  chloroforme  et  du  carbonate  d'ammoniaque. 

Cet  acide  exerce  une  action  énergique  sur  les  organes  ;  il  détruit 
la  peau,  et  produit  une  vésication  ;  il  blanchit  la  langue  aussi  for- 
tement que  l'eau  oxygénée. 

M.  Dumas  prépare  ce  composé  en  introduisant  du  chlore  sec  dans 
de  grands  flacons  bouchés  à  l'émeri  et  jaugés,  puis  il  y  ajoute  par  litre 
9  décigrammes  d'acide  acétique  cristallisable  ;  on  fixe  solidement 
les  bouchons ,  et  l'on  expose  les  flacons  au  soleil  :  il  se  dépose 
bientôt  le  long  des  parois  une  grande  quantité  de  petits  cristaux,  qui 
sont  l'acide  trichloracétique.  Ce  composé  n'est  pas  le  seul  produit 
de  la  réaction;  il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité  d'a- 
cide oxalique.  On  met  un  peu  d'eau  distillée  dans  les  flacons;  on 
réunit  les  eaux,  que  l'on  concentre  dans  le  vide  sec  :  l'acide  oxalique 
cristallise  d'abord;  on  retire  la  capsule  de  dessous  la  cloche;  on  dé- 
cante dans  une  autre  pour  concentrer  de  nouveau,  de  la  même 
manière,  et  l'on  obtient  ainsi  l'acide  trichloracétique  en  beaux  cris- 
taux, qui  peuvent  retenir  un  peu  d'acide  acétique  qui  a  échappé  à 
la  réaction  ;  pour  les  en  débarrasser,  on  les  place  dans  le  vide  sur 
plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre. 
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LMode  agit  aussi  sur  Tacide  acétique,  mais  indirectement,  et  il 
produit  un  composé  du  même  genre.  L'acide  iodacétique  est  so- 
lide, incolore,  cristallisable  en  plaques  rhomboïdales,  élastiques,  fu- 
sibles à  -h  82°,  et  se  solidifiant  à  -f-  81  ^,5  ;  en  fondant  il  s'altère  beau- 
coup, et  prend  une  teinte  rouge,  due  à  la  présence  d'un  peu  d'iode 
devenu  libre  ;  à  une  température  plus  élevée  il  se  décompose  entiè- 
rement. L'acide  iodacétique  est  soluble  dans  l'eau  ;  il  n'est  pas  dé- 
liquescent. Si  Ton  fait  bouillir  sa  dissolution  avec  de  l'oxyde  d'argent, 
il  se  forme  del'iodure  d'argent  et  de  l'acide  glycolique. 

MM .  Perkins  et  D[i[>p'à{  Comptes  rendus,  t.  XLÏX,  p.!  94)  l'ont 
obtenu  en  faisant  agir  d'abord  l'éther  bromacétique  sur  Tiodure  de 
potassium,  d'où  il  résulte  de  l'éther  iodacétique  et  du  bromure  de 
potassium, 

C^  H*  0,  C*  H^  Br  0^  -+-KÏ  =G*  H»0,  C*  H^  10^  -hKB'. 


En  filtrant  après  la  réaction  on  sépare  le  bromure  de  potassium, 
qu'on  lave  sur  le  filtre  avec  un  peu  d'alcool.  Ces  chimistes  font 
bouillir  l'éther  iodacétique  avec  une  dissolution  concentrée  de  hà- 
ryte,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  l'éther  ne  se  fasse  plus  sentir.  Un 
courant  d'acide  carbonique  précipite  l'excès  de  baryte;  par  Té- 
bullition  l'excès  d'acide  carbonique  se  dégage;  ta  filtration  doaoe 
l'iodacétate  de  baryte,  qu'on  décompose  par  de  l'acide  sulfurique, 
en  quantité  justement  convenable  pour  précipiter  toute  la  baryte  : 
une  Nouvelle  filtration  donne  l'acide  iodacétique  en  dissolution 
étendue,  qu'on  évapore  pour  le  faire  cristalliser. 

lODACÉTATES. 

Les  iodacétates  sont  tous  solubles  dans  l'eau^  souvent  cristallisa- 
bles;  leur  formule  estMO,C*  H'  10';  celui  de  plomb,  qui  cristallise  en 
prismes,  est  difficile  à  obtenir  :  sa  dissolution  donne  par  TébuUilion 
de  l'iodure  d3  plomb  et  de  l'acide  glycolique.  Ces  chimistes  en  es- 
sayant d'obtenir  l'acide  iodacétique,  en  décomposant  ce  sel  par  l'a- 
cide sulfhydrique ,  ont  obtenu  du  sulfure  de  plomb  ;  mais  la  dissolu- 
tion ne  contenait  que  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  glycolique. 
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L'acide  acétique  à  l'état  de  vinaigre  s'obtient  par  la  fermentation 
adde  des  liqueurs  alcooliques^  vin,  bière,  cidre,  poiré,  eaux  de  la- 
vage de  formes  à  sucre,  que  Ton  nomme  eaux  de  bac,  auxquelles  on 
(ait  subir  préalablement  la  fennentalion  alcoolique,  eaux-de-vie 
de  mélasse,  de  pomme  de  terre,  de  grain,  que  Ton  étend  d'une 
quantité  d'eau  convenable. 

Tous  ces  vinaigres,  dont  nous  donnerons  plus  tard  la  fabrication 
industrielle,  n'ont  pas  la  même  composition ,  le  même  degré  d'aci- 
dité, ni  la  même  saveur.  En  effet,  le  vinaigre  de  vin,  par  exemple,  est 
rouge  ou  jaunâtre ,  suivant  qu'il  provient  de  vin  rouge  ou  de  vin 
Uanc.On  y  trouve  les  selsque  le  vin  contient,  du  bitartrate  de  potasse, 
du  tartratede  chaux,  des  traces  de  sulfates  et  de  chlorure,  enfin  des 
matières  oi^aniques  colorantes  et  d'autres  qui  constituent  un  extrait 
quand  on  évapore  le  vin.  Les  vinaigres  de  bière,  de  cidre  et  de  poiré 
n'ont  jamais  une  saveur  aussi  agréable  que  celle  du  vinaigre  de  vin, 
et  généralement  ils  contiennent  une  plus  petite  quantité  d'acide  acé- 
tique cristallisable.  Le  bon  vinaigre  de  vin  a  ordinairement  une  den- 
sité de  1  ,02,  et  marque  2",75  à  l'aréomètre  de  Baume.  100  grammes 
de  ce  vinaigre  exigent  en  moyenne  7  grammes  de  carbonate  de  soude 
sec  pour  leur  saturation  ;  la  plupart  des  vinaigres  de  bière  ou  de 
cidresontsaturéspar2,5à4grammes  seulement  de  ce  sel,  également 
par  400  grammes. 

Par  ce  qui  précède  on  voit  qu'au  moyen  de  l'aréomètre ,  qu'on 
nomme  pèse-vinaigre,  l'on  ne  peut  avoir  que  de  fausses  indications  sur 
h  véritable  richesse  de  ce  liquide;  il  faut  toujours  avoir  recours  à  la 
saturation  soit  par  le  carbonate  de  potasse  pur  et  sec,  soit  plutôt  par 
le  carbonate  de  soude,  également  pur  et  sec,  parce  qu'il  n'est  pas 
déliquescent.  Comme  il  faut  88,31  de  carbonate  de  soude  sec  pour 
saturer  100  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  il  est  facile  de 
déterminer  la  quantité  de  cet  acide  que  contient  un  vinaigre  ;  on  peut 
aussi  préparer  une  liqueur  normale  au  moyen  de  ce  sel  pour  opérer, 
comme  pour  l'alcalimètre,  etc.,  en  se  servant  d'une  burette  graduée. 

L'alcool  pur  peut  se  combiner  avec  l'oxygène  de  l'air  sans  fer- 
ment, mais  par  le  contact  de  quelques  corps,  tels  que  le  platine  très- 
divisé ,  connu  sous  le  nom  de  noir  de  platine,  qui  n'intervient  dans 
la  réaction  que  par  cette  propriété  que  nous  avons  citée  plusieurs 
fois  comme  action  de  présence  ou  force  catalylique,  ainsi  que  la 
nommait  Beiwlius.  On  place  le  noir  de  platine  dans  une  petite 
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capsule  A  {fig.  562),  au  milieu  d'une  grande  capsule  à  fond  plat  B, 

on  recouvre  d'une  cloche  tubulée  C  ;  au 
moyen  du  bouchon,  on  y  adapte  un 
tube  effilé  D^  muni  d'un  entonnoir,  dans 
lequel  on  met  Talcool,  qui  tombe  ainsi 
goutte  à  goutte  sur  le  platine  :  Toxydation 
lente  de  Talcool  détermine  une  éleva- 
tion  de  température  qui  volatilise  Tacide 
formé,  dont  les  vapeurs  se  condensent 
sur  les  parois  de  la  cloche  et  retombent 
dans  la  grande  capsule  B. 
Le  produit  que  Fon  obtient  ainsi  n'est 
Fig.  562.  pas  de  l'acide  acétique  seulement,  mais, 

comme  danstousles  casoù  l'on  fait  agir  Tairet  le  noir  de  platine,  de 
l'aldéhyde,  de  l'acétal,  et  un  peu  d'éther  acétique  :  quand  la  quantité 
d'alcool  est  considérable  et  celle  d'air  limitée,  l'acétal  est  en  plus 
grande  proportion  ;  quand  au  contraire  la  quantité  d'alcool  est  faible 
par  rapport  à  celle  de  l'air,  c'est  l'acide  acétique  qui  est  en  plus 
moindre  quantité. 

En  distillant  le  vinaigre  de  vin  on  obtient  ce  qu'on  nomme  en 
pharmacie  le  vinaigre  distillé,  qui  est  alors  débarrassé  des  sels,  de 
la  matière  colorante  et  des  substances  organiques  :  c'est  dans  cet  état 
qu'il  doit  être  employé  pour  les  diverses  préparations  médicales. 
L'acide  acétique  que  Ton  trouve  dans  le  commerce  provient  de  la 
distillation  du  bois;  lorsqu'il  est  brut  on  le  nomme  acide  pyroligneux  : 
il  contient  beaucoup  de  goudron,  de  l'esprit-de-bois,  ou  alcool  mé- 
^  thylique,  divers  carbures  d'hydrogène,  delà  créosote,  etc.;  dans  cet 
état,  il  est  alors  employé  pour  quelques  préparations  qui  servent 
dans  la  teinture,  telles  que  le  pyrolignite  de  plomb,  après  en  avoir 
cependant  retiré  l'esprit  de  bois  par  une  distillation  partielle. 

Pour  obtenir  Tacide  acétique  par  de  l'acide  pyroligneux,  on  suit 
deux  procédés  :  après  avoir  laissé  déposer  le  goudron  on  distille  en 
partie  l'acide  décanté  pour  en  retirer  l'esprit-de-bois  :  quelquefois 
même  on  le  distille  entièrement  pour  lui  enlever  une  grande 
partie  du  goudron,  on  le  sature  ensuite  par  la  chaux ,  on  dessèche 
l'acétate  de  chaux  pour  détruire  le  reste  du  goudron;  on  dissout 
de  nouveau  dans  l'eau,  et  l'on  traite  par  le  sulfate  de  soude.  On  obtient 
ainsi  du  sulfatede  chauxquisedépose,etderacétate  de  soude  en  disso- 
lution qu'on  filtre  et  évapore,  pour  le  fondre  ensuite,  afin  de  détruire 
conjplétement  le  goudron;  on  le  dissout  de  nouveau  dans  une  quan- 
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tité  convenable  d'eau  bouillante^  et  on  le  fait  cristalliser  par  le  refroi- 
dissement :  on  doit  le  purifier  par  deux  nouvelles  cristallisations.  On 
traite  les  cristaux  parl'acidesulfurique  en  quantité  suffisante  pour  sa- 
turer la  soude  :  le  sulfate  de  soude  se  dépose,  on  décante  et  Ton  dis- 
tille. L'acide  obtenu  de  cette  manière  est  pur  si  l'acide  sulfuriquene 
contient  pas  d'arsenic;  mais  s'il  en  contient,  il  se  produit  un  composé 
arsenical  particulier,  du  cacodyle,  dont  nous  parlerons  plus  loin^ 
qui  distille  en  même  tempsque  Tacide  acétique^  et  le  rend  dangereux 
pour  les  usages  culinaires  :  il  faut  donc  avant  d'accepter  l'acide 
sulfurique  pour  cette  opération  vérifier  s'il  est  ou  non  arsenical. 

M-  Voelckel  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  LXXXIÏ,  49,  et  LXXXVÏ, 
66) a  modifié  ce  procédé;  il  ne  distille  pas  l'acide  pyroligneux  brut, 
il  le  sature  parla  chaux,  dont  il  met  un  excès^  qui  entraîne  une  partie 
du  goudron  ;  il  laisse  éclaircir  par  le  repos  ;  il  soutire,  et  évapore 
pour  réduire  le  volume  de  moitié;  puis  il  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique  de  manière  à  ce  que  la  liqueur  soit  légèrement  acide.  Cette 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  suffit  pour  séparer  une  grande 
partie  de  goudron  et  décomposer  les  combinaisons  de  la  chaux 
avec  quelques  substances  volatiles,  telles  que  la  créosote ,  etc., 
qui  devenues  libres  peuvent  être  facilement  volatilisées  pendant 
l'évaporation  de  l'acétate  de  chaux.  Il  ne  faut  que  2  kilogrammes 
d'acide  chlorhydrique  par  100  litres  d'acide  pyroligneux.  On  peut 
enlever  facilement  les  matières  goudroneuses  avec  des  écumoires  ; 
puis  on  évapore  et  dessèche  l'acétate  de  chaux  :  on  le  pèse  et  on  le 
distille  en  ajoutant  90  d'acide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1,16 
pour  100  d'acétate  de  chaux;  on  peut  en  mettre  95  pour  100, 
mais  alors  l'acide  acétique  contientpresque  toujours  de  l'acide  chlor- 
hydrique ,  que  l'on  ne  peut  enlever  qu'en  distillant  de  nouveau  sur 
un  peu  de  carbonate  de  soude. 

L'acide  acétique  obtenu  par  ce  procédé  contient  une  matière 
d'une  odeur  particulière,  que  Ton  détruit  en  distillant  avec  un  peu 
de  bichromate  de  potasse. 

L'acide  produit  par  ces  opérations  n'est  pas  de  l'acide  mono- 
hydralé;  sa  densité  varie  de  1,058  à  1,06,  c'est-à-dire  qu'il  ne  ren- 
ferme qu'environ  50  pour  100  d'acide  acétique  cristalisable.  L'acide 
cristallisable  s'obtient  au  moyen  l'acétate  de  soude,  purifié  par  plu- 
sieurs cristallisations  ;  on  le  dessèche  en  le  chauflTant  soit  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  soit  dans  une  chaudière  de  fonte,  puis  on  le 
pulvérise  et  le  chauffe  de  nouveau  en  remuant  avec  ime  spatule 
pour  Tempécher  de  s'agglutiner  ;  on  le  passe  ensuite  au  tamis,  et  on 
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rintroduit  immédiatement  dans  une  cornue  tubulée  bouchée  à  Té- 
meri,  à  laquelle  sont  adaptés  une  allonge  et  un  ballon  tabulé;  on 
verse  dans  la  cornue  de  l'acide  sulfurique  exempt  d'arsenic,  que 
Ton  a  fait  bouillir,  afin  de  l'avoir  monohydraté  et  pour  le  débarrasser 
des  produits  nitreux  qu'il  contient  souvent  :  pour  100  d'acétate  de 
soude  sec  on  prend  325  de  cet  acide  sulfurique. 

Dès  que  l'acide  est  introduit,  on  met  le  bouchon  à  la  cornue,  parce 
que  la  réaction  commence  immédiatement,  avec  une  élévation  de 
température  assez  grande  pour  que  l'opération  marche  sans  qu'il 
soit  nécessaire  de  chauffer,  pendant  un  certain  temps;  l'acide  acé- 
tique distille  ainsi  en  partie;  mais  quand  l'action  se  ralentit  on 
chauffe  graduellement,  parce  qu'il  faut  autant  que  possible  éviter 
les  spubresauts,  ce  qui  est  difficile;  on  élève  à  la  fin  la  température 
au  point  de  fondre  le  bisulfate  de  soude  produit,  que  l'on  coule  daos 
une  capsule  chauffée  d'avance. 

L'acide  acétique  ainsi  obtenu  contient  toujours  un  peu  d'acide 
sulfurique  et  de  sulfate  de  soude,  qui  ont  été  projetés,  et  il  est  né- 
cessaire de  le  distiller  de  nouveau  sur  une  petite  quantité  d'acétate 
de  soude  sec.  L'acide  qui  distille  en  premier  contient  plus  d'eau  que 
celui  qui  passe  après  ;  on  sépare  ainsi  le  premier  tiers  ;  on  remplace  le 
récipient  par  un  autre,  bien  desséché,  après  avoir  été  lavé  à  l'eau 
distillée.  Cedernieracideestprobablement  monohydraté;  cependant, 
dans  le  doute,  on  le  fait  congeler  ;  puis  on  le  fait  égoutter  à  l'abri  de 
rair,dont  il  absorberait  rapidement  l'humidité. 

On  prépare  facilement  l'acide  cristallisable,  suivant  M.  Melsens 
(Comptes  rendus^  t.  XIX,  p.  611  ),  en  distillant  l'acétate  acide  dépo- 
tasse, que  l'on  forme  dans  Tappareil  lui-même.  On  introduit  dans 
une  cornue  tubulée  de  l'acétate  de  potasse  sec  ;  on  verse  dessus  un 
excès  d'acide  acétique  concentré,  qui  dissout  rapidement  l'acétate 
de  potasse  et  produit  du  biacélate;  on  chauffe  :  l'eau  et  l'excès  d'a- 
cide acétique  passent  d'abord  dans  le  récipient;  l'acide  devenantde 
plus  en  plus  concentré ,  on  change  le  récipient  pour  recueillir  à 
part  les  dernières  portions,  qui  sont  de  l'acide  cristallisable  pur,  si 
l'on  ne  chauffe  pas  au  delà  de  + 100®  ;  ce  qu'il  est  facile  de  réaliser 
au  moyen  d'un  bain  d'eau  salée. 

Le  vinaigre  radical  des  pharmaciens  est  obtenu  en  distillant  le 
verdet  ow  acétate  de  cuivre;  s'il  a  été  desséché  à  +  180*^  jusqu'à  ce 
que  le  poids  ne  change  plus,  on  obtient  32  pour  100  de  son  poids 
d'acide  acétique  cristallisable ,  qui  doit  être  rectifié,  parce  qu'il 
contient  toujours  un  peu  d'acétate  de  cuivre  qui  a  été  projeté  pen- 
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dant  la  distillation.  C'est  ce  vinaigre  radical  que  Ton  met  dans  de 
petits  flacons  remplis  de  petits  cristaux  de  sulfate  de  potasse  que 
les  pharmaciens  vendent  sous  le  nom  de  sel  de  vinaigre. 

L'acide  acétique  retiré  de  Tacide  pyroligneux  sert  à  fabriquer 
du  vinaigre  en  y  ajoutant  une  quantité  d'eau  qui  lui  donne  le 
même  titre  acidimétrique;  mais  on  conçoit  de  quelle  importance  il 
est  dans  ce  cas  de  vérifier  s'il  ne  contient  pas  d'arsenic.  On  est  forcé 
d'en  ajouter  aussi  une  certaine  quantité  au  vinaire  obtenu  par  la 
méthode  allemande,  que  nous  décrirons  ailleurs,  et  qui  consiste  à 
faire  couler  de  l'eau,  alcoolisée  convenablement ,  dans  des  tonneaux 
placés  de  champ  et  contenant  des  copeaux  de  hêtre  sur  lesquels  le 
liquide  se  divise,  et  se  trouve  ainsi  en  contact  avec  l'air,  dont  il  s*é- 
tablit  un  courant  ascendant  par  suite  de  la  chaleur  produite  par  sa 
combustion  lente.  La  pratique  a  démontré  que  l'addition  d'une  plus 
forte  quantité  d'alcool  dans  de  l'eau  ne  donne  pas  un  vinaigre  plus 
fort;  ce  résultat  est  certainement  dû  à  ce  que  l'alcool  se  volatilise, 
pendant  la  réaction,  en  quantité  d'autant  plus  grande  que  l'on 
en  a  mis  davantage  dans  l'eau.  Un  fabriquant  de  vinaigre  par  ce 
procédé  a  cru  remarquer  que  si  l'on  n'ajoutait  pas  de  crème  de 
tartre  à  ce  vinaigre^  il  ne  s'y  formait  pas  de  vibrions,  qui  sont  sou- 
vent si  abondants  dans  le  vinaigre  ordinaire  qu'on  peut  les  aperce- 
voir à  l'œil  nu. 

Dans  le  commerce  on  a  souvent  recours  à  différentes  falsifications 
dans  le  but  d'augmenter  son  acidité  ou  sa  densité.  Nous  en  donne- 
rons le  détail,  ainsi  que  les  moyens  de  reconnaître  ces  fraudes,  en 
parlant  de  la  fabrication. 

Le  vinaigre  est  employé  pour  certaines  préparations  pharmaceu- 
tiques, les  oxymels,  le  vinaigre  antiscorbutique,  celui  de  col- 
chique, les  vinaigres  scillitique,  thériacal,  de  sauge,  etc.  ;  il  est  consi- 
déré comme  un  antiseptique.  Il  sert  aussi  à  la  préparation  de  divers 
vinaigres  de  toilette. 

ACÉTATES. 

L'acide  acétique  est  monobasique;  ainsi  les  acétates  neutres  ont 
pour  formule  MO,  C*  H^  0^  Les  acétates  sont  presque  tous  solubles; 
ceux  d'argent  et  de  sous-oxyde  de  mercure  le  sont  très-peu  ;  ceux 
de  molybdène  et  de  tungstène  sont  insolubles  ;  quelques-uns  sont  hy- 
grométriques: celui  de  potasse  est  un  des  sels  les  plus  déliquescents. 

L'acide  acétique  ne  forme  pas  facilement  des  sels  acides  à  pro- 
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portions  définies^  si  ce  n'est  avec  Pammoniaque  :  l'acétate  dépotasse 
avec  excès  d'acide,  au  moyen  duquel  on  obtient  l'acide  cristallisable, 
est  plutôt  un  mélange  qu'une  combinaison  ;  mais  on  connaît  des 
acétates  basiques  à  diverses  proportions. 

Tous  les  acétates  soumis  à  la  distillation  sèche  se  décomposent 
comme  les  composés  organiques,  mais  en  produisant  des  résultats 
qui  diffèrent  selon  la  puissance  de  la  base  ;  ceux  des  métaux  des 
deux  dernières  sections,  dont  les  oxydes  se  réduisent  si  facilement, 
donnent  beaucoup  d'acide  acétique  et  de  l'acide  carbonique;  ceox 
des  autres  sections^  excepté  la  première^  donnent  un  peu  d'acide 
acétique  et  de  l'acétone  avec  un  résidu  charbonneux  contenant  ou 
le  métal  réduit  ou  son  oxyde;  les  acétates  des  métaux  alcalins  on 
alcalinoterreux  sont  décomposés  en  un  plus  grand  nombre  de  pro- 
duits; la  température  devant  être  plus  élevée,  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  un  peu  d'hydrogène  carboné, 
de  l'eau,  des  carbures  d'hydrogène  mêlés  d'un  peu  de  goudron  et 
une  grande  quantité  d'acétone.  Les  acétates  alcalins  peuvent  sup- 
porter la  fusion  ignée  sans  être  altérés,  pourvu  qu'on  n'élève  pas  la 
température  à  un  degré  plus  fort^ qu'il  n'est  nécessaire;  par  le  re- 
froidissement ils  se  prennent  en  une  masse  cristalline  composée  d'é- 
cailles  nacrées. 

L'acide  sulfurique  décompose  les  acétates,  l'acide  phosphorique 
de  même,  ainsi  que  tous  les  acides  minéraux  fixes  ou  peu  vola- 
tils, qui  ne  peuvent  pas  exercer  une  action  de  décomposition  sur  l'a- 
cide acétique. 

L'acide  acétique  que  l'on  trouve  dans  la  sève  de  tous  les  végétaux 
est  toujours  combiné^  principalement  avec  la  potasse. 


ACIÈVATB  DB  POVASSE,  KO,  C^  H^  0'. 

L'acétate  de  potasse  est  un  des  sels  les  plus  déliquescents,  il^ 
très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  même  absolu;  sa  saveur  est 
très-piquante.  M.  Ozann  a  déterminé  le  degré  de  solubilité  de  ce 
sel  à  diverse^  températures. 

Température.                                    Sels  dissous  dans  lOO  parties  d'eau, 
à  +  2" 188 

à +  13,9 229 

à  +  28,5 312 

62,0. 492 
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Selon  Ber/elius^  la  température  de  rébiilUtion  de  la  dissolution 
saturée  est -F  4  69";  et  cette  dissolution  contient  pour  iOO  d'eau 
800  du  sel. 

Il  faut  beaucoup  plus  d'alcool  pour  dissoudre  Tacétate  de  po- 
tasse. Selon  M.  Destouches,  il  faut  3  parties  d'alcool  absolu  pour  en 
dissoudre  i  du  sel  à  la  température  ordinaire,  et  2  seulement  à  celle 
de  l'ébullition;  l'éther  le  précipite  de  cette  dissolution.  On  parvient 
très-dinicilement  à  faire  cristalliser  ce  sel  ;  il  est  alors  en  aiguilles 
fines  et  plus  souvent  en  écailles  nacrées,  douces  au  toucher.  La  dis- 
solution est  neutre  aux  papiers  réactifs. 

Lorsqu'on  dessèche  l'acétate  de  potasse  et  qu'on  le  chauffe  jus- 
que vers  -4-  250®  il  fond,  et  par  le  refroidissement  il  se  prend  en  une 
masse  feuilletée,  que  les  anciens  chimistes  nommaient  terre  foliée  de 
tartre  ou  terre  foliée  végétale. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  courant  électrique  sur  une  solution  concen- 
trée d'acétate  de  potasse,  il  y  a  décomposition;  il  ne  se  produit  que 
des  gaz,  de  l'acide  carbonique,  qui  reste  combiné  avec  la  potasse,  de 
l'hydrogène,  du  méthyle  et  de  l'éther  acétique  du  méthylène 
(Kolbe,  Ann.der  Chem.  u,  Pharm.,  t.  LXIX,  p. 257  ). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
d'acétate  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  cette 
dissolution  acquiert  des  propriétés  décolorantes,  que  détruit 
l'exposition  à  l'air. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  disso- 
lution d'acétate  de  potasse,  bien  desséché  dans  l'alcool  absolu,  il 
se  fait  un  abondant  dépôt  de  carbonate  de  potasse,  et  on  trouve 
dans  la  liqueur  une  quantité  sensible  d'éther  acétique. 

En  distillant  un  mélange  d'acétate  de  potasse  avec  de  l'acide  ai*se- 
nieux,  il  se  dégage  des  vapeurs  qui  se  condensent  sous  la  forme  d'une 
huile  très-inflammable,  connue  sous  le  nom  de  liqueur  de  Cadet,  la- 
quelle a  un  odeur  très- désagréable  et  est  composée  principalement 
d'un  produit  qu'on  a  nommé  cacodyle;  c'est  un  arseniurede  mé- 
thyle, dont  nous  parierons  plus  loin. 

Les  acides  butyrique  et  valérique  transforment  l'acétate  neutre 
de  potasse  en  acétate  acide,  mais  ils  n'en  dégagent  pas  l'acide  acé- 
tique. 

On  obtient  l'acétate  de  potasse  en  décomposant  le  carbonate  de 
Potasse  par  l'acide  acétique  jusqu'à  saturation  ;  on  ne  peut  passe  ser- 
vir du  vinaigre  ordinaire,  qui  contient  toujours  des  matières  organi- 
c^ues  de  diverses  natures,  lesquelles  se  carboniseraient  pendant  la  des- 
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siccation  et  la  fusion  du  sel  ;  il  faut  prendre  du  vinaigre  distillé 
ou  de  l'acide  acétique  pur  :  indépendamment  de  la  présence  de 
ces  matières  étrang^;res,  l'acétate  de  potasse  noircit  un  peu  si  l'on 
n'a  pas  eu  la  précaution  de  mettre  un  léger  excès  d'acide  acétique. 

L'acétate  de  potasse  est  employé  quelquefois  dans  la  médecine 
comme  apéritif,  diurétique  et  laxatif;  on  l'introduit  ordinairement 
dans  des  potions  à  la  dose  de  64  centigrammes  à  3  grammes  80  cen^ 
tigrammes. 

L'acétate  de  potasse  fondu  contient  : 

Potasse 47,75 

Acide  acétique 52,25 

100,00 


BIACÉTATB  DG  POTASSB,  KO,  G^  H'  0^  C^  H4  0^. 

Ce  sel,  obtenu  par  Thomson,  cristallise  difficilement  en  aiguilles 
ou  en  lames,  qui  ont  un  éclat  nacré.  On  peut  l'obtenir  en  longs  pri  s- 
mes  comprimés,  flexibles;  il  est  très-déliquescent,  soluble  dars 
l'alcool  et  très-soluble  dans  l'eau;  ses  cristaux  fondent  à  H-  l^i^*'; 
à  +  200^  il  dégage  de  l'acide  acétique.  Un  courant  de  vapeur  d'e?siu 
entraîne  la  moitié  de  l'acide  ;  il  reste  de  l'acétate  neutre. 


ACÉTATE  DE  ^OUDE»  NaO,  C*  H'  C  +  6H0. 

Ce  sel,  qui  était  nommé  terre  foliée  médicale,  est  très-solialle 
dans  l'eau,  mais  plus  à  chaud  qu'à  froid.  M.  Ozann  en  a  fait  le  ta- 
bleau suivant  : 

Sel  dissous 
Température.  dans  100  parties  d'eau. 

à  +  6« 27,77 

à  4-  37*^ 41,66 

à  4-  48« 58,83 

Selon  Berzelius,  la  dissolution  saturée  bouillante  contient  208  du 
sel  pour  100  d'eau,  et  bouta 4-  124^,4. 

La  saveur  de  Tacétate  de  soude  est  anière;  ce  sel  cristallise  faci- 
lement, en  gros  prismes  rhoiTiboïdaux  obliques,  contenant  6 équiva- 
lents d'eau  de  cristallisation  ou  :J9,7  pour  dOO;  ils  fondent  dansiftur 
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eaa  de  cristallisation.  C'est  presque  toujours  de  ce  sel  qu'on  se  sert 
pour  obtenir  Tacide  acétique  dans  les  fabriques. 
Uacétate  de  soude  fondu  contient  : 

Soude 37^80 

Acide  acétique.  .    62^20 

400,00 
et  Tacétate  de  soude  cristallisé  : 

Soude .    22,87 

Acide  acétique. . .    37,64 

Eau 39,49 

100,00 


ACÉTATB  H'AMMOMIAUUEy  NO^O,  Gf  H»  0^ 

Ce  sel  était  connu  jadis  sous  le  notnà!esprit  de  MendereVy  du  nom 
Tun  médecin  allemand  qui  le  premier  en  fit  usage.  Il  est  blanc,  très- 
oluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  lorsqu'on  en  évapore  la  dissolu- 
îon,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  par  le  refroidissement  on  ob- 
ient  des  cristaux  en  prismes  aciculaires,  qui  sont  très-déliquescents. 

On  peut  l^obtenir  en  saturant  le  carbonate  d'ammoniaque  par  de 
'acide  acétique  ;  si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
'acide  acétique  cristallisable,  l'acétate  neutre  que  l'on  obtient  se 
lépose  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  ;  il  est  inodore  ;  sa  saveur 
!ât  salée,  un  peu  fraîche. 

En  médecine  on  s'en  sert  comme  d'un  apéritif  et  diaphorétlque  ;  dans 
^  cas  d'ivresse,  on  en  fait  prendre  quelques  gouttes  dans  de  l'eau. 


ACÉTAVE  DE  BABY VE,  BaO,  G^  H^  0'  +  HO  et  +  3H0. 

L'acétate  de  baryte  cristallise  en  prismes  aplatis,  contenant  1  équi* 
aient  d'eau  quand  la  cristallisation  s'obtient  en  évaporant  douce  - 
^ent  la  dissolution  concentrée;  si  l'on  refroidit  àO®  une  dissolution 
^OQ  saturée  à  chaud,  on  obtient  des  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
[Ui  contiennent  3  équivalents  d'eau  ;  ces  derniers  cristaux  sont  ef- 
k)re8cents  :  100  parties  d'eau  en  dissolvent  83,33  à  la  température 

18. 
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ordinaîrej  et  90,0  à  celle  de  rébullition  ;  ce  sel  est  un  peu  soluble 
dans  Talcool  à  90",  mais  insoluble  dans  Talcool  absolu  ;  il  a  une  faible 
réaction  alcaline. 

Ce  sel  est  quelquefois  employé  comme  réîtctif  dans  les  labora-^ 
toires  :  on  le  prépare  en  décomposant  le  carbonate  de  baryte  ou  I^ 
sulfure  de  baryum  par  Tacide  acétique. 

yacétate  de  baryte  sec  est  composé  de  : 

Baryte.  .....    89,8 

Acide  acétique.  .    40,2 

J00,0 
L^acétate  de  strontiane  ressemble  beaucoup  par  ses  propriétés 
l'acétate  de  baryte  :  il  est  sans  usages. 


ACÉVATE  DE  CHACSC,  CaO,  C*  H^  0^ 

Uacétate  de  cbaux  est  très-soluble  dans  Veau  ;  il  cristallise  diffi- 
cilement, en  aiguilles  contenant  de  Teau  de  cristallisation;  il  est 
moins  soluble  dansTalcool  :  on  l'obtient  en  saturant  le  carbonate  de 
chaux  par  l'acide  acétique;  il  est  composé  de  : 

Chaux, 39,02 

Acide  acétique.  .  .    60,98 

Les  acétates  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  peuvent  servir 
à  la  préparation  de  l'acétone  ;  l'acétate  de  baryte  cristallisé  en  donne 
i8  pour  100  de  son  poids. 


AciîTAVI!  D^AIiCMIWE,  AP  03,  3C^  H^  0^. 

L*acétate  d'alumine  est  l'un  des  mordants  le  plus  employé  dans 
la  teinture  des  toiles.  On  le  nomme  mordant  de  rouge;  il  est  très- 
soluble  dans  l'eau,  déliquescent  ;  il  ne  cristallise  pas,  et  se  prend  en 
masse  gommeuse  lorsqu'on  le  concentre,  quand  il  contient  un  peu 
de  §ulfate  de  soude  ou  de  potasse;  dans  ce  cas  même  la  dissolution 
se  trouble  par  la  chaleur,  effet  dû  h  la  séparation  d'une  certaine 
quantité  d'alumine  qui  se  dissout  pendant  que  la  liqueur  se  refroh- 
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dit.  Lorsque  le  sel  est  pur  il  ne  se  trouble  pas  3  sa  saveur  est  styptique 
et  astringente. 

On  prépare  ce  sel  par  double  décomposition,  au  moyen  du  sulfate 
d'alumine  ou  de  Talun  et  de  Tacétate  de  plomb  ;  il  est  composé  de  : 

Alumine 25^14 

Acide  acétique.  .  .  .    74^86 

100,00 

M.  Charles Tissier(Com2>to  rendus,  t.  XLVII,  p.  98!)  dit  que  lors- 
{u'on  dissout  de  l'alumine  en  gelée  dans  l'acide  acétique  de  ma- 
lière  à  obtenir  une  liqueur  qui  marque  8  à  9  degrés  Baume,  la 
lissolution  abandonnée  à  elle-même  donne  au  bout  d'un  certain 
emps  un  dépôt  blanc,  cristallin,  qui  contient  toute  l'alumine  et 
lont  l'analyse  lui  a  indiqué  la  composition  suivante  : 

Alumine 25,63 

Acide  acétique.  .  .  .    48,77 
Eau 25,60 

mfiô 

îeqiii  donne  pour  formule  AP  0^  2  (G*  H^  0'),  6H0.  D'après  cette  ob- 
iervation,  M.  Tissier  attribue  la  différence  que  l'on  observe  dans 
e  mordançage  au  moyen  de  ce  sel  à  Taltération  plus  ou  moins 
^ande  dans  la  composition  de  la  dissolution,  qui  a  laissé  former  une 
)lus  grande  proportion  de  ce  dépôt  quand  elle  est  ancienne. 


ACÉTATE  DE   WiAKtiANÈME,  MnO,  G'  H^  0^. 


Ce  sel  est  employé  dans  la  teinture  des  toiles  ;  on  l'obtient  en 
Paitant  le  sulfate  de  manganèse  par  l'acétate  de  chaux.  Ce  sel  est 
rès-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  tables  cou- 
sur  améthiste^  qui  sont  inaltérables  à  l'air. 


ACÉTATE  DE  KIWC,  ZnO,  G*  H^  O»,  3H0, 

Uacétate  de  zinc  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  en  la- 
les  nacrées,  contenant  3  équivalents  d'eau ,  qui  s'effleurissent  à 
air  ;  les  cristaux  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  à  + 100"*  : 
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ce  sel  se  volatilise  alors  en  petite  quantité  en  même  temps  que  de  Tacide 
acétique  libre  ;  parle  refroidissement  il  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line, et  ne  peut  plus  être  fondu  qu'à  +  195",  température  à  laquelle 
il  se  volatilise.  Les  vapeurs  en  se  condensant  forment  des  paillettes 
nacrées,  qui  sont  de  l'acétate  de  zinc  anhydre;  il  se  produit  à  la  fin 
un  peu  d'acétone,  puis  une  huile  rougeâtre;  il  se  dégage  simultané- 
ment un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  :  le  résidu 
est  composé  de  charbon,  de  zinc  métallique,  et  d'oxyde  de  zinc. 

On  obtient  l'acétate  de  zinc  en  traitant  le  carbonate  ou  l'oxyde  de 
ce  métal  par  l'acide  acétique,  et  même  en  traitant  le  zinc  par  l'acide. 
H  est  quelquefois  employé  en  médecine  pour  injections. 


ACÉTATE  DE  PBOTOJLYDE  DE  FER,  FeO,  C*  H'  0'. 

L'acétate  de  protoxyde  de  fer  s'obtient  en  traitant  la  limaille  de 
fer  par  l'acide  acétique  ;  en  concentrant  la  liqueur  il  cristallise  en 
fines  aiguilles  presque  incolores,  soyeuses,  qui  attirent  l'humidité  de 
Tair  ;  il  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air. 


ACÉTATE  DE  fSES^UIOJLYDE  DE  FEB»  Fe'  0%  3  C<  H'  0^ 

Cet  acétate  est  plus  généralement  employé  que  le  précédent  pour 
la  teinture;  il  est  très-soluble  dans  l'eau,  incristallisable;  il  est 
soluble  dans  l'alcool.  Quand  la  dissolution  est  très-étendue  d'eau  et 
qu'on  la  fait  bouillir,  il  se  dépose  un  sel  basique  ;  ce  phénomène  se 
présente  d'ailleurs  dansles  mêmes  circonstances  pour  la  plupart  des 
sels  de  sesquioxyde  de  fer,  qui  sont  neutres.  Il  est  ordinaii*e- 
ment  préparé  dans  les  arts  au  moyen  de  l'acide  pyroligneux  et  de 
vieille  ferraille  :  on  laisse  agir  spontanément  au  contact  de  l'air;  la 
liqueur  noire  qui  en  résulte  est  un  mélange  de  proto  et  de  sesqui- 
acétate  de  fer,  que  l'on  nomme  pyrolignite  de  fer  ou  bouillon  noir; 
il  est  employé  en  grande  quantité  dans  la  teinture  pour  obtenir  des 
jaunes  de  nuances  diverses  et  du  noir. 

M.  Péan  de  Saint-Gilles  {Comptes  rendus,  t.  XL,  p.  508,  et  t.  XLll, 
p.  31)  a  observé  des  modifications  remarquables  de  l'acétate  de  ses- 
quioxyde de  fer:  quand  on  chauffe  la  dissolution  de  ce  sel  pendant  dix 
àdouze  heures  dans  un  bain-uiarie  bouillant,  elle  prend  unecouleur 
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rouge  brique  ;  elle  est  transparente  par  rétVaclion  et  paraît  opaque 
par  réflexion  ;  elle  n'a  plus  la  saveur  des  sels  ferriques,  elle  a  le  goût 
etrodeur  de  Tacide  acétique  ;par  le  ferrocyanurede  potassium  elle  ne 
précipite  plus  en  bleu,  mais  en  jaune  ocreux  ;  l'acide  tannique  ne  la 
précipite  pas  en  noir,  mais  en  jaune  ocreux,  comme  le  prussiate; 
enfin,  le  sulfocyanure  de  potassium  n'y  décèle  plus  la  présence 
du  sesquioxyde  fer. 

Si  on  ajoute  à  cette  dissolution  des  traces  d'acide  sulfurique  ou 
(l'acide  phosphorique,  ou  de  solutions  de  sels  des  métaux  de  la  pre- 
mière section,  il  se  forme  un  précipité  rouge  brun,  insoluble  à  froid 
dans  les  acides  les  plus  concentrés  ;  les  acides  chlorhydrique  et  ni- 
trique produisent  un  précipité  rouge,  grenu,  qui  se  dissout  quand  on 
ajoute  beaucoup  d'eau. 


ACÉTATE  DB  PliOMB^  PbO,  C  H^  0%  3  HO. 

Les  anciens  chimistes  nommaient  ce  sel  sucre  de  Saturne.  L'acé- 
tate de  plomb  est  très-soluble  dans  l'eau  :  400  parties  d'eau  en  dis- 
solvent 70  à  la  température  de  -h  iO®;  il  cristallise  facilement,  en 
prismes  rhomboïdaux  obliques  ;  il  estsoluble  dans  l'alcool  ;  sa  saveur 
est  très-sucrée,  puis  astringente  :  c'est  un  poison  énergique.  Ce  sel 
rougit  le  tournesol,  comme  s'il  était  acide,  et  verdit  le  sirop  de  vio- 
lette, comme  s'il  était  alcalin.  Les  cristaux  d^acétate  de  plomb  fon- 
dent à  -t-  750,0,  et  par  le  refroidissement  la  liqueur  se  prend  en 
une  masse  cristalline;  en  portant  la  température  un  pet»  au-dessus 
de+  400°,  l'eau  de  cristallisation  se  dégage,  et  le  sel,  devenu  an- 
hydre, ne  fond  plus  qu'à  -1-280°;  au  delà  de  cette  température  il  se 
décompose  :  il  passe  d'abord  de  l'acide  acétique,  puis  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acétone  ;  il  reste  dans  la  cornue  du  plomb  mé- 
tallique très-divisé. 

L'acide  carbonique  précipite  de  la  dissolution  d'acétate  de  plomb 
une  petite  quantité  d'oxyde  à  l'état  de  carbonate.  L'action  ne  peut 
se  prolonger,  parce  que  la  petite  quantité  d'acide  acétique  mise  en 
liberté  empoche  toute  action  subséquente  de  l'acide  carbonique  : 
c'est  à  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air  qu'est  due  l'espèce 
d'efflorescence  dont  se  recouvrent  à  la  longue  les  cristaux  d'acétate 
de  plomb. 

Quand  on  traite  à  froid  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  par 
l'ammoniaque,  il  ne  se  fait  pas  de  précipité  ;  il  se  forme  un  acé 
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taie  basique  ammoniacal^  qui  reste  en  dissolution;  mais  si  Ton  met 
un  excès  notable  de  Talcali  et  si  Ton  fait  bouillir,  il  se  produit^ 
selon  M.  Payen,  des  cristaux  d'oxyde  de  plomb. 
L'acétate  neutre  de  plomb  sec  est  composé  de  : 

Oxyde  de  plomb 68,5 

Acide  acétique 31,5 

cristallisé,  il  contient  : 

Oxyde  de  plomb 58,8 

Acide  acétique 27,0 

Eau 14,2 

100,0 

L'acétate  de  plomb  est  employé  dans  les  fabriques  de  toiles  pein- 
tes, principalement  pour  faire  Tacétate  d'alumine  ;  il  est  aussi  em- 
ployé quelquefois  pour  la  fabrication  du  chromate  de  plomb. 

On  prépare  l'acétate  de  plomb  en  traitant  l'oxyde  de  plomb  par 
l'acide  acétique,  qui  doit  être  bien  purgé  de  matières  goudronneuses 
si  on  veut  l'obtenir  bien  cristallisé  et  blanc.  Dans  les  arts  on  le  fa- 
brique  souvent  avec  l'acide  pyroligneux  purifié  ;  on  obtient  ainsi  da 
pyrolignite  de  plomb,  qui  est  d'une  couleur  brun  jaunâtre  clair,  et 
est  employé  maintenant  dans  beaucoup  de  cas  pour  obtenir  l'acétate 
d'alumine,  parce  qu'il  est  d'un  prix  bien  moins  élevé  que  celui  de 
Facétate  cristallisé. 

ACÉTATES  BASIQUES  DE  PLOMB. 

L'oxyde  de  plomb  peut  former  plusieurs  combinaisons  basiques 
avec  l'acide  basique. 


ACÉTATE  fifiJiQCIBASroCJE,  dPbO,  2(0^  H'  0')  +  nHO. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau;  il  cristallise  en  lames  nacrées;  il  est 
soluble  dans  l'alcool  :  les  dissolutions  ont  une  réaction  alcaline.  On 
l'oblienten  chauffant  l'acétate  neutre  jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé 
en  une  masse  blanche  poreuse  ;  il  est  altéré  par  le  contact  renou- 
velé de  l'air,  dont  l'acide  carbonique  se  combine  avec  l'excès  d'oxyde 
de  plomb. 
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ACÉTATB  BIBAMQUE,  C^  H'  0%  2  PbO,  HO. 

On  obtient  ce  sel  cristallisé  en  faisant  bouillir  la  dissolution  de 
I  équivalent  d'acétate  de  plomb  avec  i  autre  de  massicot  pur  et  en 
coudre  fine;  on  filtre  bouillant. 


ACÉTATE  TRIBASIQUE,  G'  H'  0',  3  PbO,  HO. 

Cet  acétate  est  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses;  la  dis- 
solution est  rapidement  altérée  par  Tacide  carbonique  de  Tair;  il  est 
insoluble  dans  Talcool.  On  a  vu  à  l'article  du  Blanc  de  céruse,  ou 
carbonate  de  plomb,  que  dans  Tun  des  procédés  employés  pour  sa 
Fabrication  c'était  Tacide  carbonique  de  l'air  ambiant  qui  le  pro- 
duisait en  agissant  sur  Tacétate  basique  de  plomb. 

On  peut  l'obtenir  de  deux  manières  :  1**  en  laissant  en  digestion 
dans  un  vase  clos  7  parties  en  poids  de  massicot  en  poudre  fine  et 
6  d'acétate  neutre  cristallisé  en  dissolution  ;  2**  en  ajoutant  à  une 
dissolution  d'acétate  neutre  saturée  à  froid  le  cinquième  de  son  vo- 
lume d'ammoniaque;  on  abandonne  ce  mélange  à  lui-même  dans 
unvase  bien  bouché,  et  l'acétate  tribasique  cristallise  :  les  cristaux  ne 
contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation,  selon  Berzelius. 


ACÉTATB  (iEXBASIQUE,  G^  H^  0%  6PbO;  H  0. 

Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin;  il  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  par  le  refroidissement  il  se  dépose 
^n  aiguilles  brillantes.  On  l'obtient  en  mettant  les  dissolutions  des  sels 
Wiques  précédents  en  digestion  avec  un  grand  excès  de  massicot. 

Le  sous-acétate  de  plomb  en  dissolution  dans  l'eau,  à  laquelle  on 
ajoute  quelquefois  un  peu  d'alcool,  est  employé  en  médecine  sous 
^^nomsd^ eau  blanche  eid' eau  de  Goulard.  D'après  le  Codex,  voici 
comment  on  doit  préparer  le  sous-acétate  de  plomb  pour  la  phar- 
^cie  :  on  dissout  3  parties  d'acétate  de  plomb  cristallisé  dans 
^  d'eau  distillée  ;  on  y  ajoute  1  partie  de  litharge  pulvérisée,  et  l'on 
'^it  bouillir  :  la  dissolution  doit  marquer  30  degrés  Baume.  On 
ïiet  16  grammes  de  cette  liqueur  dans  1  litre  d'eau  distillée 
'*  64  grammes  d'eau-de-vie  à  22®  Cartier,  c'est-à-dire  à  58^7  de 
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ralcoomètre.  Le  sous-acétate  de  plomb  n'est  jamais  employé  à 
llnlérieur.  Il  est  siccatif. 

Avec  le  sous-acétale  dont  nous  venons  de  donner  la  composi- 
tion on  prépare  un  céràt,  que  Ton  nomme  cérat  saturnin  :  pout  le 
faire  on  ajoute  4  [  gramme  de  ce  sous-acétate  à  100  de  cérat  ordi- 
naire ;  on  incorpore  complètement  en  broyant  dans  un  mortier. 

L^eau  blanche  n'est  qu'un  mélange  d'un  peu  du  sous-acétale  du 
Codex  avec  de  l'eau  ordinaire,  dont  l'acide  carbonique  produit  le 
précipité  blanc  qui  trouble  la  liqueur. 

L'acétate  basique  de  plomb  est  souvent  employé  pour  isoler  cer- 
tains principes  immédiats  végétaux,  parce  qu'il  précipite  les  uns, 
comme  les  matières  gommeuses,  les  tannins,  la  plupart  des  ma- 
tières colorantes,  etc.,  et  n'en  précipite  pas  d'autres,  tels  que  les 
sucres,  etc. 

M.  Poggiale  (  Comptes  rendus,  t.  XX,  p.  1480)  a  obtenu  une 
combinaison  de  l'acétate  avec  le  chlorure  de  plomb,  à  laquelle  il 
attribue  la  formule,  douteuse,  Pb  Cl,  5  (PbO,G^  H=*0')-+-  45  HO  :  ce 
composé  est  soluble;  il  cristallise  en  aiguilles.  Pour  le  préparer,  il 
chauffe,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  duchjorure  de  plomb  avec 
de  Tacétate  tribasique  du  même  métal,  puis  il  ajoute  de  l'acide  acé- 
tique en  léger  excès,  et  il  évapore  pour  faire  cristalliser. 

Lorsqu'on  traite  l'oxyde  salin  de  plomb  par  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  àla  température  de-4-40®,la  liqueur  dépose  par  le  refroidis- 
sement des  cristaux,  qui  sont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques; 
l'excès  de  minium  reste  non  dissous,  mais  il  n'y  a  pas  de  bioxyde 
isolé  comme  lorsqu'on  traite  cet  oxyde  par  l'acide  nitrique.  Ces 
cristaux  fondent  à  +  160«>  :  à  une  chaleur  un  peu  supérieure  ils  se 
décomposent  brusquement,  et  produisent  du  plomb  métallique,  de 
l'acétone,  un  peu  d'acide  acétique,  et  un  autre  corps  volatil,  qui  n'a 
pas  été  recueilli  et  dont  l'odeur  agréable  rappelle  celle  de  la  fève  de 
Tonka. 

Ces  cristaux  se  conservent  en  vase  clos  ;  si  on  veut  les  dessécher,  ils 
dégagent  de  l'acide  acétique,  et  il  reste  du  bioxyde  de  plomb,  d'un 
beau  noir.  M.  Jacquelin  leur  donne  pour  formule  PbO^,  3 G*  fl'O', 
d'où  il  résulterait,  si  cette  analyse  était  exacte,  que  l'acide  acétique 
cristallisable  en  agissant  sur  le  minium  ne  dissoudrait  que  le  bioxyde 
de  plomb  et  laisserait  le  protoxyde,  ce  qui  semble  peu  probable. 
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ACÉTATE  DE  CUIVRE,  GuO,  C\  H'  0\ 

L'acétate  neutre  de  cuivre  est  aussi  connu  sous  les  noms  de  ver- 
ietei  de  cristaux  de  Vénus;  il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
}bliques,  contenant  6  équivalents,  ou  9  pour  100  d'eau  de  cristallisa- 
lion;  quelquefois  les  cristaux  sont  hémitropes;  leur  couleur  est  vert 
bleuâtre  ;  ils  sont  un  peu  efflorescents  ;  cependant  ils  ne  perdent  pas 
leur  eau  à-+-  100®  :  elle  ne  commence  à  se  dégager  qu'à  h-  110°,  et  il 
Fautélever  la  température  jusqu'à  -h  140°  pour  les  déshydrater  com- 
plètement; il  se  volatilise  toujours  en  même  temps  une  petite  quan- 
tité d'acide  acétique.  Si  après  avoir  éliminé  l'eau  on  change  le  réci- 
pient et  si  Ton  chauffe  à  +  260**  environ ,  on  obtient  de  l'acide 
acétique  cristallisable  ;  à  +  270®  on  voit  paraître  des  vapeurs  blan- 
ches, qui  en  se  condensant  donnent  un  dépôt  floconneux  blanc,  qui 
est  de  l'acétate  de  sous-oxyde  de  cuivre,  Cu^O,  C*  H^O'.  La  tempé- 
rature s'élevant  graduellement,  il  se  dégage  ensuite  de  l'acide  car- 
bonique et  un  mélange  de  gaz  inflammables;  à  +  330°  la  décompo- 
âtion  est  achevée  :  il  reste  dans  la  cornue  une  matière  rongeât re,  qui 
ne  contient  presque  que  du  cuivre  métallique  très-divisé,  et  brûle 
comme  de  l'amadou  quand  on  le  touche  avec  un  charbon  rouge. 

Quand  on  chauffe  les  cristaux  d'acétate  de  cuivre  au  contact  de 
l*air,  ils  brûlent  en  produisant  une  belle  flamme  verte. 

L'acétate  de  cuivre  est  soluble  dans  5  fois  son  poids  d'eau  bouil- 
lante; si  Ton  y  ajoute  une  grande  quantité  d'eau  et  si  l'on  continue 
ï faire  bouillir,  Use  fait  un  dépôt,  qui  est  de  l'acétate  tribasique  : 
l'acétate  neutre  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Suivant  M.  Woehler(/4nn.  de  Poggend,  i.XXX\ll,ip.  1(50),  quand 
^najoute  un  peu  d'acide  acétique  à  une  dissolution  d'acétate  de  cui- 
'Te  et  quand  on  l'expose  à  une  température  un  peu  basse,  on  obtient 
^e  gros  cristaux  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  d'une  belle  cou- 
'cur  bleue,  qui  contiennent  5  équivalents,  ou  33,11  pour  100 
l'eau. 

Quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acétate  de  cuivre  à  la- 
luelle  on  a  ajouté  du  sucre,  on  obtient  un  dépôt  rouge,  cristallisé, 
fe sous-oxyde  de  cuivre;  la  liqueur  retient  en  dissolution  un  sel  ba- 
nque de  cuivre  sur  lequel  le  sucre  n'a  plus  d'action. 

L'acétate  de  cuivre  anhydre  est  composé  de  : 

Oxyde  de  cuivre 43,52 

Acide  acétique 56,48 

100,00 
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Tacétate  cristallisé  contient  : 

Oxyde  de  cuivre 39,17 

Acide  acétique 51,82 

Eau 9,01 

100,00 

Pour  préparer  l'acétate  decuivre  on  fait  bouillir  1  pBvixe  deverdet 
gris,  récemment  préparé  (  c'est  une  acétate  basique,  dont  nous  al- 
lons parler),  avec  2  de  vinaigre  distillé;  on  agite  continuellement 
avec  une  spatule  de  bois  ;  on  continue  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
n'augmente  plus  d'intensité  ;  on  laisse  déposer  ;  on  décante  la  li- 
queur claire,  qu'on  évapore  à  pellicule  pour  la  verser  dans  des  vases 
de  bois,  oii  elle  cristallise  :  on  met  une  nouvelle  quantité  de  vinaigre 
sur  le  dépôt;  et  l'on  traite  comme  la  première  fois. 

SOUS-ACÉTATES  DB  CUIYRE. 

On  connaît  trois  acétates  basiques  définis,  et  l'acétate  basique  du 
commerce,  connu  sous  le  nom  de  verdet  gris,  qui  n'est  qu'un  mé- 
lange des  divers  acétates  basiques. 


ACÉTATE  lifiJiQCIBAi^IQCJE»  3  CuO,  2(C'  H'  0'),H0)  +  5  HO. 

L'acétate  sesquibasique  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid;  il 
cristallise  en  paillettes,  d'un  bleu  clair,  qui  chauffées  à  +  100, 
perdent  10,8  pour  100 d'eau.  On  le  prépare  en  versant  peu  à  peu  de 
l'ammoniaque  dans  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  d'acé- 
tate neutre. 


^^^■— ^^p^^"^^p^^^— ^"^^^ 


ACÉTATE  BIBAUQUE5  C  H3  0\  2  CuO,  HO  +  ô  HO. 

Cet  acétate  est  un  peu  soluble;  il  cristallise  en  aiguilles  ou  eu 
paillettes  bleues  j  à  la  température  de  -f-  60»  il  se  dédouble  en  pro- 
duisant un  mélange  de  sel  neutre  et  d'acétate  tribasique  d'un  beau 
vert,  et  en  perdant  23,45  pour  100  d'eau.  C'est  ce  sel  qui  constitue 
en  partie  le  verdet  gris. 


ACÉTATE  TRIBASIQUE.  285 

ACÉTATE  TRIBA/iiaUE^  C*  H'  0^,  3  CuO,  HO. 

Cet  acétate  n^estpas  soluble;  il  est  ou  pulvérulent  ou  en  petites 
liguilles  très-fines,  gris  bleuâtre  ;  lorsqu'on  le  lave  à  Teau  bouillante, 
1  se  change  en  un  acétate  plus  basique,  insoluble,  et  en  acétate  so- 
uble  :  la  partie  insoluble  est  brune.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir 
me  dissolution  d'acétate  neutre  et  en  y  ajoutantensuite  de  l'alcool. 

VERDET  GRIS. 

Le  verdet  gris  se  trouve  dans  le  commerce  sous  deux  aspects  ;  il 
!St  quelquefois  d'un  bleu  clair:  il  est  alors  composé  principalement 
racétatesesquibasique;  plus  souvent  il  est  verdâtre  :  il  contient  dans 
«dernier  cas  une  grande  quantité  d'acétate  bibasique.  Ce  produit  - 
liait  connu  des  anciens  ;  il  est  très-vénéneux,  comme  tous  les  sels  de 
îuivre.  Ce  que  l'on  nomme  verdet  gris,  qui  se  forme  dans  les 
îasseroles  mal  étamées ,  surtout  par  le  refroidissement ,  n'est  pas 
)rdinairement  de  l'acétate,  mais  du  carbonate  basique  de  cuivre.  Le 
k'erdet  gris  est  employé  principalement  pour  fabriquer  le  verdet 
lont  on  se  sert  pour  la  préparation  de  certaines  couleurs  :  il  sert 
X)ur  la  teinture  en  noir,  pour  la  préparation  des  liqueurs  qu'on 
lomme  vert  d'eau  et  vert  préparé  pour  le  lavis. 

On  fabrique  le  verdet  gris  dans  beaucoup  de  pays,  en  France, 
în  Angleterre,  en  Suède,  par  des  procédés  peu  différents  au  fond. 
\ Montpellier  et  aux  environs,  on  se  sert  de  marc  de  raisin  dans 
equel  on  laisse  la  fermentation  acide  s'établir,  puis  sûr  un  sol  car- 
relé on  fait  des  couches  alternatives  de  ce  marc  et  de  lames  de  cuî- 
nre.Les  couches  inférieure  et  supérieure  sont  faites  avec  du  marc; 
es  lames  de  cuivre  ont  été  préalablement  trempées  dans  une  solution 
gueuse  de  verdet  gris  et  exposées  à  l'air,  laquelle  en  séchant  attaque 
égèrement  la  surface  du  métal.  Au  bout  de  quinze  jours  ou  trois 
semaines  on  enlève  les  lames  de  cuivre,  on  les  humecte  et  les  expose 
^fair  pendant  un  mois,  durant  lequel  le  sous-sel ,  qui  achève  de  se 
onner,  produit  une  sorte  de  cristallisation  en  houppes.  On  détache 
Jors  cette  couche,  on  la  pétrit  avec  un  peu  de  vinasse  ;  on  la  met  en 
^nles,  qu'on  laisse  sécher  au  soleil.  A  Grenoble,  en  Suède,  en  An- 
gleterre, au  lieu  de  marc  de  raisin,  on  se  sert  de  morceaux  de  drap 
le  laine  épais  trempés  dans  le  vinaigre,  et  l'on  dispose  de  même  en 
touches.  Les  analyses  de  divers  verdets  gris  faites  par  Phillips  mon- 
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trenl  qu'en  général  ce  sel  est  presque  exclusivement  composé  d'a- 
cétate bibasique,  car  l'acétate  bibasique  contient  43,i  d'oxyde  de 
cuivre^  et  le  verdet  gris  en  contient  en  moyenne  43,33. 

VERT  DE  SGHWEINFURT. 

Cette  couleur  est  beaucoup  plus  belle  que  le  vert  de  Scheele,  qui 
n'est  qu'un  arsenite  de  cuivre^  tandis  que  le  vert  de  Schweinfurtest 
une  combinaison  d*acétate  et  d'arsenite  de  cuivre  :  on  nomme  aussi 
ce  produit  vert  de  Vienne,  vert  mitis.  Ce  composé  est  insoluble  dans 
Teau;  quand  on  le  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  deTeau 
il  devient  brunâtre;  les  acides  le  décomposent,  en  s'emparantde 
tout  l'oxyde  de  cuivre  et  laissant  l'acide  arsenieux  ;  les  alcalis  le  dé- 
composent aussi  :  l'oxyde  de  cuivre,  précipité  d'abord  à  l'étal 
d'hydrate,  dolent  anhydre  et  noir  par  l'ébullition;  puis  l'acide 
arsenieux  le  r^uit  à  l'état  de  protoxyde  rouge,  et  forme  un  arse- 
niate  alcalin. 

Cette  couleur  est  principalement  employée  à  la  fabrication  des  pa- 
piers peints  ;  on  la  prépare  en  délayant  o  parties  de  verdet  avec  de 
l'eau  tiède,  de  manière  à  en  faire  une  bouillie  claire,  que  l'on  verse 
dans  la  dissolution  bouillante  de  4  parties  d'acide  arsenieux  dans 
50  parties  d'eau  :  quand  on  a  soin  de  ne  pas  trop  prolonger  l'ébulli- 
tion, le  produit  se  dépose  pulvérulent,  d'une  couleur  vert  jaunâtre; 
mais  ce  dépôt  ne  tarde  pas  à  prendre  une  belle  couleur  verte  et  l'ap- 
parence cristalline. 

Malgré  la  beauté  de  cette  couleur,  on  devrait  interdire  son  emploi 
ainsi  que  celui  du  vert  de  Scheele,  car  les  poussières  que  ces  cou- 
leurs produisent  à  la  longue  en  se  détachant  du  papier  flottent  dans 
l'air,  se  déposent  partout,  et  ont  causé  des  accidents  fort  graves. 

ACÉTATE  BB  MERCURE. 

L'acétate  de  sous-oxyde  de  mercure  est  très-peu  soluble  dans 
l'eau,  et  il  est  insoluble  dans  l'alcool  ;  on  l'obtient  par  double  décoai- 
position  ;  il  se  dépose  en  paillettes  nacrées  anhydres.  L'acétate  de 
protoxyde  est  assez  soluble  à  froid,  très-soluble  à  chaud  :  il  cristallise 
en  lames  nacrées.  L'alcool  et  l'éther  le  décomposent,  en  séparant 
l'oxyde  de  mercure.  On  le  prépare  en  dissolvant  loxyde  de  mercure 
dans  l'acide  acétique  bouillant  ;  il  forme  avec  Tammoniaque  deux 
composés  distincts.  Toutes  ces  combinaisons  sont  sans  usages. 


AGTDE    ACiTIQUE  ANHYDRE.  i87 

ACÉTATE  d'argent. 

Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  Teau  ;  il  cristallise  en  lames  nacrées 
anhydres  :  on  l'obtient  par  double  décomposition  ;  sa  dissolution  dans 
Tammoniaque  donne  parla  chaleur  dans  un  tube  de  verre  un  dépôt 
fioétallique  produisant  un  miroir.  L'acétate  d'argent  est  sans  usages. 


ACIBfi  ACÉTI^UB  AIVHYBBH,  G^H*0'  ou  G*   H*  0«. 

L'acide  acétique  anhydre  est  un  liquide  incolore,  très-mobile, 
très-réfringent;  son  odeur  est  fort  vive,  et  ressemble  à  celle  de  l'a- 
cide acétique  hydraté  et  à  celle  de  l'aubépine.  Sa  densité  est  de 
1,073  j  il  bout  à  +  137®,5;  sa  vapeur  cause  une  vive  irritation  aux 
yeux  :  la  densité  de  savapeur  est  de  3,47,  correspondant  à  4  volumes 
etàlaformuleG«H«0^ 

n  s'hydrate  peu  à  peu  au  contact  de  l'air  humide,  et  doit  être 
conservé  dans  des  flacons  qui  puissent  être  bien  bouchés.  Il  ne  se 
mêle  cependant  pas  facilement  avec  l'eau,  au  fond  de  laquelle  il  se 
dépose  avec  l'apparence  d'une  huile;  mais  il  finit  néanmoins  par 
s'y  dissoudre,  surtout  si  on  agite  ou  si  l'on  chauffe. 

Quand  on  mêle  Tacide  acétique  anhydre  avec  de  l'acide  sulfurique 
fumant,  il  se  développe  de  la  chaleur  et  de  l'acide  carbonique  se  dé- 
gage; la  dissolution  est  un  nouvel  acide  copule,  qui  produit  avec  le 
plomb  un  sel  soluble,  incristallisable,  lequel  se  prend  par  l'évapora- 
lionenuue  masse gommeuse. 

L'acide  acétique  anhydre  traité  par  le  potassium,  qu'on  ajoute  suc- 
cessivement par  petits  fragments,  donne  un  gaz  qui  ne  s'enflamme  pas  ; 
'e  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  formée  par  du  biacétate 
^0  potasse  anhydre,  et  donne  aussi  un  produit  huileux,  d'une  odeur 
éthérée  très-agréable  et  très-vive,qui  ressemble  à  celle  del'élher  acé- 
tique. On  le  sépare  de  Tacétate  de  potasse  en  ajoutant  une  certaine 
Quantité  d'eau,  sur  laquelle  il  se  réunit  pendant  que  l'acétate  de  po- 
^se  dissout.  Le  zinc  agit  comme  le  potassium,  mais  moins  éner- 
Jiquement;  l'action  est  entravée  par  le  sel,  qui  se  dépose  sur  les 
^esde  zinc  et  qui  empt^che  qu'elles  ne  continuent  à  agir. 

On  prépare  l'acide  acétique  anhydre  en  introduisant  de  l'oxychlo- 
Ure  de  phosphore  goutte  à  goutte  sur  de  l'acétate  de  potasse  fondu 
►lacé  dans  une  cornue  tubulée  ;  le  produit  liquide  qui  distille  natu- 
ellement  sans  qu'on  chauffe  doit  être  cohobé  sur  l'acétate  de  po- 


288  ACÉTONE. 

tasse;  on  recohobe  deux  ou  trois  fois,  et  à  la  fin  il  faut  chauffer  un 
peu  fortement  pour  volatiliser  l'acide  acétique  anhydre,  dont  la 
combinaison  avec  Texcès  d'acétate  de  potasse  exige  une  chaleur  un 
peu  élevée  pour  que  la  séparation  soit  achevée. 

Il  faut  ensuite  rectifier  le  liquide  obtenu  en  le  distillant  dans 
une  cornue  par  la  tubulure  dans  laquelle  on  a  introduit  un  thermo- 
mètre ;  on  met  de  côté  le  liquidequi  passe  le  premier,  etonchangele 
récipient  quand  le  thermomètre  marque  +  137°,5.  Par  ce  procédé 
en  traitant  400  grammes  d'acétate  de  potasse  par  150  d'oxychlo- 
rure  de  phosphore  on  obtient  100  grammes  d'acide  acétique  an- 
hydre pur. 

On  peut  remplacer  Toxychlorure  de  phosphore  par  le  protochlo- 
rure; on  opère  de  la  même  façon,  mais  le  produit  définitif  contient 
une  matière  phosphorée  résultant  de  la  décomposition  du  résidu 
de  phosphite  de  potasse,  ce  qui  lui  donne  une  odeur  alliacée,  qui 
disparaît  en  le  rectifiant  sur  de.  Tacétade  de  potasse  fondu. 

Quand  on  fait  agir  le  chlorure  de  soufre  sur  les  acétates,  le  pro- 
duit principal  est  aussi  de  Tacide  acétique  anhydre  (  Comptes  ren- 
^W5,t.  XLVIII,p.  802). 


ACÉTOME,  G^  H^  G  ou  C«  H«  0^ 

De  même  que  Faldéhyde,  ou  hydrure  d^acétyle,  produit  par  Tal- 
cool  vinique  est  le  type  de  la  famille  des  aldéhydes,  de  même  l'acé- 
tone, dont  nous  allons  parler,  est  le  type  d'une  autre  famille,  aussi 
bien  caractérisée. 

L'acétone  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  agréable, 
ressemblant  à  celle  de  Téther  acétique,  d'une  saveur  de  menthe 
poivrée.  L'acétone  est  solubleen  toutes  proportions  dans  Teau,  l'al- 
cool et  l'éther  :  sa  densité  est  de  0,7921  à  -f-  18*»  ;  elle  bout  à 
+  56®;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,025,  selon  M.  Dumas  :  elle 
brûle  avec  une  flamme  blanche  et  non  fuligineuse. 

L'acétone  se  résinifie  rapidement  au  contact  de  l'air  lorsqu'elle  est 
mêlée  avec  des  alcalis  caustiques  :  elle  ne  dissout  ni  la  potasse,  nila 
soude,  ni  le  chlorure  de  calcium.  Lorsqu'elle  est  mélangée  avec  la 
chaux  caustique  en  poudre  fine,  elle  forme  une  matière  qui  durcit 
au  bout  de  quelques  semaines  et  ne  contient  plus  que  très-peu  d'a- 
cétone. Si  l'on  y  ajoute  de  l'eau  et  si  l'on  distille,  on  recueilleà  la  fin 
de  l'opération  un  liquide  huileux,  jaune,  qui  bout  à  +  220". 
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Le  chlore  sec  est  absorbé  par  Tacétone  ;  il  y  a  production  de 
chaleur,  et  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique;  si  l'on  continue  de 
faire  passer  du  chlore  jusqu'à  ce  que  cet  acide  ne  se  produise 
plus^on  obtient  un  liquide  oléagineux,  d^une  couleur  ambrée,  dont 
\a  densité  est  de  1,33,  d'une  odeur  très-pénétrante,  qui  excite  le  lar- 
moiement. Ce  liquide  produit  un^  vésication  sur  la  peau.  Il  bout  à 
+  71®,  et  se  décompose  en  même  temps  :  il  est  insoluble  dans  Teau. 
M.  Kane  le  nomme  chloral  mésitique.  Les  analyses  qui  en  ont  été 
faites  ne  s'accordent  ni  entre  elles  ni  avec  les  nombres  calculés 
d'après  la  formule  qu'on  lui  donne,  ce  qui  tient  certainement  à  ce 
que  le  produit  n'est  pas  pur  : 

Kane. 
Carbone.  •  •  •  28,48 
Hydrogène.  .  .      3,00 

Chlore 56,83 

Oxygène.  .  .  .    11,69 


•' 


Calcul  d'apria  formole 

UeMg. 

CH'Çl'O». 

28,0 

28,39 

2,8 

3,18 

52,6 

55,84 

16,6 

12,62 

100,00  100,0  100,00 

L'acétone  absorbe  une  grande  quantité  de  gaz  chlorhydrique,  et 
produit  un  liquide  brun,  fumant,  oléagineux,  plus  pesant  que  l'eau, 
que  M.  Kane  nomme  chlorure  de  mésityle,  auquel  il  donne  pour 
formulée^  W  Cl  :  la  chaleur  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et 
cnmésitylène,  dont  la  formule  est  C*»^^ .  3  ^q6  ^b  ci)  ==  c»»  H*^  4. 

3BC1.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  change  en  oxyde  de 
mésityle,  C*«  H^^O^  :  2 (  C«  H*  Cl  )  +  2  KO  =  G*»  H*«  0»  +  2  K  Cl. 

En  distillant  l'acétone  avec  du  chlorure  de  chaux  on  obtient  du 
chloroforme,  dont  nous  aurons  à  parler  plus  loin. 

L'acide  sulfurique  dissout  l'acétone  avec  dégagement  de  chaleur, 
et  donne  lieu  à  la  formation  de  divers  produits,  entre  autres  au  mé- 
«%/èwe,  dont  la  formule  est  C"  H*^  ;  opération  semblable,  en  appa- 
^nce,  à  celle  par  laquelle  l'acide  sulfurique  sépare  l'alcool  en  éther 
et  en  eau ,  comme  le  montre  l'équation  suivante  :  3  (C^  H^  0^)  = 
C'«H»  +  6H0. 

Parmi  les  produits  qui  accompagnent  le  mésitylènc  dans  cette 
réaction  on  trouve  une  huile  jaunâtre,  qui  a  l'odeur  de  la  menthe 
poivrée;  eUe  bout  k  -|- 120®,  et  brûle  avec  une  flamme  lumineuse  : 
c'est  l'oxyde  de  mésityle  ou  éther  mésitique,  C*^  H***  0^,  que  nous 
^vons  cité  comme  résultant  de  l'action  de  la  potasse  sur  le  chlo- 
rure de  mésityle  :  dans  ce  cas-ci  le  produit  est  dû  à  l'élimina- 
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lion  de  1  équivalent  d'eau  sur  Chaque  éqQivaleDt,d'«c^tû9ej^^G^H*J 
02  =  C"H*«0*  +  2H0. 

Enfin^  outre  ces  deux  produits  résultant  deractionde  Facide  sul^ 
furique  sur  racétone,  il  se  forme  deux  acides  analogues  à  Tacide  suf 
fovinique  produit  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool^  ^ 
auxquels  M.  Kane  donne  pour  formules  C^  H^  0%  HO,  2  80*  •!*. 
2(C«H«02),H0,2S0^ 

L'ensemble  de  toutes  ces  réactions  fait  considérer  l'acétone  coipi 
un  alcool  d'une  série  différente  de  celle  des  alcools  plus  ancieûo- 
ment  reconnus,  et  dont  la  formule  générale  est  représentée 
C»H"  +^0\ 

Lorsqu'on  agite  l'acétone  avec  une  solution  concentrée  de  bisc^] 
fite  de  potasse^  le  mélange  s'échauffe  beaucoup ,  et  quand  il  & 
Fefroidit  il  se  dépose^  selon  M.  Limpricbt,  une  combinaison -crist:^! 
line  particulière,  qui  n'a  pas  encore  été  convenablement  eiamiik^. 

On  prépare  l'acétone  en  distillant  dans  une  cornue  de  grès  l'acé- 
tate de  chaux  ou  un  mélange  de  4  parties  d'acéiate  de  plomb  et 
i  de  chaux.  On  remplace  avantageusement  dans  ce  dernier  cas/a 
cornue  de  grès  par  une  bouteille  à  mercure  :  on  adapte  à  l'appare/i 
une  allonge  et  un  ballon  tubulé,  qu'on  a  soin  de  refroidir  constam- 
ment pendant  tout  le  temps  qu'il  passe  des  vapeurs;  on  conduit 
l'opération  doucement. 

Le  produit  distillé  contient  un  peu  d'eau  y  de  Tacétone,  et  des 
huiles  empyreumatiques  ;  il  se  dégage  un  mélange  de  gaz  acide  car* 
bonique,  oxyde  de  carbone  et  hydrogène  carboné.  Quand  il  ne  se  dé- 
gage plus  de  vapeurs  on  met  le  produit  brut  de  la  distillation  en  £• 
gestion  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu  et  pulvérisé,  on  agitedf 
temps  en  temps,  puis  on  distille  aubain-marie  :  l'acétone  passe  settb 
les  huiles  empyreumatiques  étant  bien  moins  volatiles.  Le  prodr 
distillé  est  introduit  dans  un  flacon  contenant  de  la  chaux  vive 
petits  fragments;  on  laisse  en  digestion  pendant  quelques  jours,  f 
on  rectifie  de  nouveau;  on  sépare  le  premier  produit  obtenu,  qu' 
de  l'acétone  pure  :  le  dernier  quart,  recueilli  à  part,  doit  être  x^ 
de  nouveau  sur  la  chaux. 

On  peut  aussi  obtenir  l'acétone  en  distillant  un  mélange  ^e 
ou  d'amidon,  ou  même  de  gomme  et  de  chaux  vive  en  poudra 
par  ce  mode  de  préparation  on  trouve  en  même  temps,  unf 
substance,  la  métacétone. 


MtiTACt^OHiBi,  C'^  W^  0\ 

La  raétacétone  est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur 
fréable^qui  bout  à +84";  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble 
ins  Talcool  et  dans  Téther.  Chauffée  avec  un  mélange  d'acide  sul- 
rjque  et  de  bichromate  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'acide  caii)0- 
que,  et  il  distille  un  mélange  d'acides  acétique  et  propionique. 
i  formule  montra  qu'on  peut  la  considérer  comme  de  Tacétone 
mas  de  Teau,  4C'  H'  0  .=  C*»  W  0»  4-  2 HO. 

On  voit  d'après  la  formule  de  cette  substance  que  c'est  un  isomère 
3  l'oxyde  de  mésityle  et  d'un  autre  composé,  que  nous  aurons  à  voir 
lus  tard,  Yoxyde  d'allyle. 

On  obtient  la  métacétone  en  distillant  le  mélange  dont  nous  avons 
arlé  plus  haut,  de  sucre,  d'amidon,  ou  de  gomme,  avec  de  la 
baux;  dans  les  trois  cas  on  a  toujours  un  mélange,  mais  en  propor- 
ons  variables,  d'acétone  et  de  métacétone  :  l'amidon  donne  plus  de 
létacétone  et  moins  d'acétone  que  le  sucre;  la  gomme  au  contraire 
lonne  beaucoup  plus  d'acétone  que  de  métacétone. 

Pour  obtenir  la  métacétone  avec  le  sucre,  on  mêle  intimement 

partie  de  sucre  et  8  de  chaux,  selon  M.  Fremy,  et  seulement  3  de 
haux  selon  M.  Gottlieb;  on  introduit  le  mélange  dans  une  cornue 
le  verre,  d'une  capacité  double  du  volume  du  mélange,  parce  qu'il 
f  a  boursouflement;  on  chauffe  doucement,  l'eau  queperdlama- 
'ière  organique  étant  absorbée  rapidement  par  la  chaux,  qui  est  vive 
ît  en  poudre,  ce  qui  produit  une  température  assez  élevée  pour  que 
l'on  puisse  sans  inconvénient  retirer  presque  tout  le  feu.  On  refroi- 
di le  ballon  tubulé  qui  sert  de  récipient.  Quand  l'opération  est 
^hevée,  on  trouve  dans  le  ballon  une  huile  complexe,  composée 
principalement  d'acétone  et  de  métacétone;  on  l'agite  avec  de  l'eau, 
pour  dissoudre  l'acétone,  que  l'on  sépare  par  décantation  de  l'huile, 
^quelle  est  insoluble  et  surnage.  Cette  huile  doit  être  rectifiée  jus- 
qu'à ce  que  la  température  de  son  ébullition  soit  constante. 

PaOBiriTS  DE  LA  DÉSHYDRATATION  DE    L'ALGOOL. 

Lorsqu'on  traite  l'alcool  vinique  par  certains  corps  ayant  une 
BUade  affinité  pour  l'eau ,  comme  l'acide  sulfurique ,  on  obtient,  selon 
^  proportions  relatives  des  deux  liquides,  soit  du  gaz  oléfiant 
^^0**  en  a?oo§. parlé  dans  le  i*'  vrfume,  p.  272j ,  dont  la  formule  est 

19. 
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C*t{*,  soit  de  l'éther,  qui  n  pour  formule  C*  H^  0  ;  l'acide  séparaDl 

S  équivalents  d'eau  dans  le  premier  cas,  et  1  seul  dans  le  second. 

Cette  réaction  ne  s'opérant  que  par  des  corps  très-hygromé- 
Iriques,  on  avait  supposé  qu'elle  était  due  à  ce  que  ces  corps  s'em- 
paraient de  l'eau  en  totalité  ou  en  partie  ;  mais  des  espériences  coo' 
Gluantes  ont  démontré  que  ce  n'est  pas  ainsi  que  le  phénomène  se 
produit,  mais  seulement  que  ces  corps  déterminent  un  dédouble- 
ment,  une  simple  séparation,  car  ils  ne  s'emparent  pas  de  l'ean, 
que  l'on  peut  recueillir  en  entier.  Ce  n'est  donc  qu'un  effet  résul- 
tant de  la  présence  du  corps  étranger,  qui  ne  prend  ni  ne  perd 
rien. 

En  e^et,  si  pour  la  préparation  du  gaz  oléflant  oD  dispose  l'appa- 
reil de  manière  à  retenir  l'eau  qui  se  sépare  de  l'alcool  et  l'alcool 
qui  échappe  à  la  réaction,  en  employant  pour  cette  opéralion 
de  l'acide  sulfurique  dilué  au  point  de  ne  pouvoir  plus  absorber 
l'ean,  on  démontre  facilement  comment  la  séparation  s'opère.  Pour 
cela  on  dispose  deux  ballons  (fiç.  S63)  :  l'un,  A,  contient  de  l'al- 


cool absolu:  on  lechauffe  dans  un  bain-marie;  l'antre,  B,  contienl 
de  l'acide  sulfurique  étendu  d'une  quantité  d'eau  telle  qu'il  boula 
-+-  160»  environ;  il  est  composé  de  100  d'acide  monohydrsté  el 
30  d'eau,  cequi  correspond  à  une  densité  de  1,68.  Un  thermomèl» 
C  plonge  dans  ce  ballon,  afin  de  pouvoir  régler  la  tempéraioB, 
qui  ne  doit  pas  dépasser  +  1 65-  ni  être  au-dessous  de  + 160*, 
ce  que  l'on  obtient  facilement  en  abaissant  ou  en  élevant  li 
lampe  à  alcool  à  double  coupant  G;  ie  gazet  les  vapeurs  d'eau  et 
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d'alcoolqu'il  entraîne  arrivent  par  un  tube  dans  le  flacon  à  deux  tubu- 
lures  D,  qui  est  plongé  dans  un  vase  Ë  contenant  de  Teau  etde  la  glace 
pour  condenser  les  vapeurs;  le  gaz  arrive  par  un  dernier  tube  dans 
unecloche  graduée  F.  On  retrouve  T^au  résultant  de  la  décomposition 
de  l^alcool  et  Falcool  qui  a  échappé  à  la  réaction  dans  le  flacon  D^ 
que  l'on  peut  peser  avant  et  après  Texpérience  ;  le  poids  de  Talcool 
absolu  volatilisé  du  ballon  A  peut  de  même  être  connu  ;  en  le  pe- 
sant avant  et  après  Texpérience  on  peut  enfin  mesurer  exactement  le 
volume  du  gaz  oléfiant  et  retrouver  ainsi  dans  ce  gaz  et  dans  l'eau 
condensée  les  éléments  de  l'alcool,  car  l'acide  du  ballon  B  n'a  pas  re- 
tenu d'eau.  La  production  du  gaz  oléfiant  n'est  donc  pas  due  à  l'af- 
finité de  l'acide  sulfurique  pourl'eau^  mais  à  une  action  particulière 
qu'il  exerce  au  contact. 

Les  phénomènes  se  passent  exactement  de  la  même  manière  dans 
la  préparation  de  l'éther,  mais  ils  sont  dus  à  la  formation  préalable 
d'un  composéspécial^  qui  à  une  température  déterminée  abandonne 
de  Tétber^  qui  distille. 


IATHBR,  ou  mYDB  IFÉTHYIiB,  G'  H'O. 

On  nomme  souvent  ce  composé  éther  sulfurique  :  d'après  la  nou- 
velle nomenclature  ;  et  par  suite  de  la  constitution  présumée  de 
l'éther,  on  le  désigne  par  celui  d'oxyde  d^éthyle,  à  cause  du  radical 
<^mplexe  C^  H^,  longtemps  hypothétique^  dont  nous  ne  parlerons 
Qu'à  la  suite  del'éther.  Plusieurs  hypothèses  avaient  été  émises  pour 
^ndre  compte  de  la  constitution  des  éthers  de  l'alcool  ;  mais  celle 
^^  l'éthyle^  due  à  M.  Liebig^  a  été  démontrée  par  l'expérience  la 
^ole  possible.  L'éther  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Va* 
l^rius  Cordus,  vers  1540;  mais  ce  n'est  que  depuis  les  travaux  de 
Cay-Lussac,  de  Hennel>  de  BouUay,  de  M.  Dumas^  et  surtout  de 
^.  Liebig  et  Williamson,  que  l'on  a  des  idées  précises  sur  sa  véri- 
^Ue  constitution  et  sur  la  manière  dont  il  se  produit. 

L'éiher  pur  est  un  liquide  incolore^  d'une  saveur  fraîche  d'abord 
PuisbrAlante^  d'une  odeur  particulière,  viveet  pénétrante  :  il  est  très- 
limpide  et  très-mobile;  il  réfracte  fortement  la  lumière;  sa  densité 
^de  0,715  à  -|-  12%5,  celle  de  sa  vapetir  est  de  2,565;  c'est  un 
^ès  liquides  les  plus  volatils  :  quand  on  en  verse  sur  la  peau,  il  s'y 
I^uit  un  frdd  assez  considérable,  par  suite  de  sa  vaporisation 
Presque  subite;  c'est  pourquoi  dans  les  cas  de  maux  de  tête  très- 
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violents  on  en  applique  quelquefois  sur  le  front;  il  bout  1 4-  36*,6 
à  la  pression  ordinaire;  soumis  à  une  température  de  -^  di^  il 
cristallise  en  lames  blanches,  brillantes,  ressemblant  aut^hlorate  de 
potasse;  à  -^  44®  il  se  prend  en  une  masse  solide,  blanche  et  cris- 
talline. 

L'éther  est  très-inflammabte;  sa  vapeur  mêlée  avec  Valr  détonne 
violemment  par  rapproche  d'un  dorps  enfiammé;  et  comme  il  ré- 
pand facilement  des  vapeurs,  il  faut  éviter  de  le  transvaser  dans  m 
local  où  il  y  a  du  feu  ou  une  lumière.  Sa  dilatabilité  par  la  chaienr 
est  plus  grande  que  celle  de  l'alcool.  Gay-Lussac  a  déterminé  let» 
changements  de  volume  qu'éprouve  Téther  depuis  la  tempéritiRte 
de  son  ébuUitiôn,  c'est-à-dire  depuis -H  35®  66,  pris  po«r  unité  Jus- 
qu'à — 19^33,  et  en  a  dressé  la  table  suivante  : 


température. 

Volume. . 

Oifrireace. 

35,66 

1000,0 

» 

30,66 

991,9 

8,1    > 

25,66 

983,8 

8,1 

20,66 

975,8 

8,0 

15,66 

968,2 

7,6 

10,66 

960,9 

7,3   j 

5,66 

953,6 

7,3 

—    0,66 

948,0 

8,6    ; 

—    4^3 

941,3 

6,7 

—    9,33 

934,5 

6,8  ) 

—  14,33 

928,0 

6,5 

—  19,33 

922,0 

6,0  ) 

pour  un  abaissement 
de  5®  de  chaleur. 


de  3«,e6. 
des*. 


Comme  on  le  voit,  la  contraction  devient  moins  considérable  pour 
la  même  quantité  de  degrés  à  mesure  que  la  température  s'abaisse 
davantage. 

L'alcool  dissout  l'éther  en  tontes  proportions /mais  100' parties 
ti'eau  n'^en  dissolvent  que  11,1  en  volumes. 

L'éther  dissout  environ  1,3  pour  100  de  son  poîdà  de  soufre; 
la  dissolution  est  incolore,  et  prend  un  peu  l'odeur  d'acide  sulfliy- 
*drique  ;  ^lle  s'acidifie  à  l'air.  L'éther  dissout  2,66  pour  100  de  pbos- 
•phore:  cette  dissolution  est  incolore,  et  s'acidifie  au  conllKït  de 
4'air;  Valcool  et  l'eau  précipitent  le  phosphore  de  cette  dlsiolutiOfl, 
qui  exposée  à  la  lumière  solaire  hisse  déposeï»  dès  flocons  rt)«gw« 
«  L'éther  dissout  facilement  l'iode  et  principalemeni  lé  brortie  :  ces 
^is^lutibns*  sont  forténoent '  colorées,  mais  è  la  loûgtiela  coutear 
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de  la  dissolution  de  brome  disparaît  complètement  :  il  s'est  formé  de 
l*acide  bromhydrique  et  une  combinaison  éthérée  ;  la  dissolution 
i^'iode  reste  colorée,  mais  cependant  il  se  produit  de  Tacide  iodhy- 
irique. 

Le  chlore  exerce  une  action  très-vive  sur  Féther  :  si  Ton  verse 
]uelques  gouttes  d'éther  dans  un  flacon  plein  de  ce  gaz  il  y  a  inflam- 
nation  et  explosion,  et  il  se  forme  un  dépôt  de  charbon;  si  l'on  fait 
>asser  du  dflore  dans  de  l'éther  il  est  facilement  absorbé,  mais  il 
autentourer  le  flacon  de  glace  pour  éviter  les  accidents,  car  chaque 
DuUe  de  ga;,  qui  ne  doit  arriver  que  lentement,  produit  une  in- 
Hàmmation.ït  se  forme  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Féther  chlor- 
liydrique,  de  Taldéhyde,  du  chloral,  etc.,  etc. 

Uacide  sulfurique  mêlé  en  volume  égal  à  Téther  pur  donne 
lieu  à  une  élévation  de  température,  qui  monte  à  -h  70°;  en  le 
Bhauffantà-f-  120*»,  ilnfe  se  dégage  ni  gaz  ni  vapeurs;  siFon  y  ajoutô 
de  Feau  on  reconnaît  qu'il  s'est  produit  de  Facide  sulfovinique. 

L'acide  nitrique  le  change  à  chaud  en  acides  carbonique,  acé- 
tiqneet  oxalique. 

Le  gaz  chlorhydrique  est  facilement  absorbé  par  Féther,  et  il  se 
produit  de  Féther  chlorhydrique  ou  chlorure  d'éthyle. 

L'éther  pur  se  combine  avec  le  chlorure d'étain  anhydre;  le 
composé  qui  en  résulte  est  volatil  sans  décomposition;  il  se  dissout 
dans  Féther;  il  cristallise  en  lames  rhomboïdales  brillantes;  Feau  le 
décompose  :  sa  formule  est  SnCF,  2  (G*  H«  0  ). 

Un  certain  nombre  de  sels  sont  solubles  dans  Féther,  le  chlorure 
d'or,  le  chlorure  de  fer,  le  perchlorure  de  mercure,  le  nitrate  de 
niercure,  etc.:  cette  propriété  est  utilisée  dans  les  analyses  ainsi  que 
celle  de  dissoudre  certaines  substances  organiques,  telles  que  les 
Iiuiles,  les  graisses,  les  résines,  etc.  L'éther  ne  dissout  pas  d'autres 
^bsiances  qui  sont  solubles  dans  Falcool,  et  il  en  dissout  d'autres^ 
comme  le  caoutchouc,  qui  y  sont  insolubles.  L'éther  exerce  une 
Mion  énergique  sur  l'économie  animale  ;  il  enivre,  et  sa  vapeur 
Asorbée  par  les  organes  respiratoires  détermine  une  insensibilité 
Va  a  été  utilisée  pour  les  opérations  chirurgicales. 

Cet  éther  s'obtient  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  de  Falcool  avec 
^acides  sulfurique,  phosphorique,  arsenique,  avec  le  fluorure 
*hlfe*;,te  chloruré  de  :rfht;,  lebîchlorured'étain,  etc.  ;  c'est  presque 
^joursde  Facide  sulfurique  qu'on  se  sert.  Le  meilleur  procédé 
^t  pelû  indiilué  par  M.  Boullay.  On  introduit  dans  une  cor^ 
^QedeTeit!9  tub|ilé0  A  (  ^g,  56i  )  ua  mélange  de  5  parties  d'alcooi 
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h  ttCetdeSpartiesd'acidesuiruriqutj  concentré;  ceinélange,qiiiiélt 
Tait  tl'avance  dans  un  vase  plongé  dans  l'eau,  afin  de  dimianer  l'fr 
diflu(Temi>nt,  remplit  seulement  à  moitié  la  cornue,  qu'on  diudfb 
sur  un  bain  de  sable  B.  On  fait  arriver  par  la  tubulure  de  la  conm 
nn  tulte effilé  C,  dontla  pointe  plonge  au  milieu  du  mélaDge.  Celulie, 
courbé  à  angle  droit,  est  adapté  à  la  tubulure  inférieure  Dd'nnBaeil 
plein  d'alcool  à  90"  c,  et  disposé  de  manière  à  ce  que  le  tiqnideile 
la  comue  reste  en  ébullition,  garde  son  niveau  et  produise  iméoit- 
leinent  dont  on  règle  la  vitesse  au  moyen  du  robinet  G.Leriei- 
pîent  E  adapté  à  la  corntie  doit  être  constamment  et  foricsMl 
refroidi.  Ea  aatie  qn'»vec  une  quantité  même  asstz  &ilded^ 
ctde  sulfkirique  on  peut  transformer  en  éther  une  quantité  piet^ 
illimitée  d'alcool;  mais  dans  l'application  on  arrête  quand l'icilei 
transformé  de  trente  à  quarante  fois  son  volume  d'alcool. 

Le  liquide  recueilli  dans  le  récipient  est  un  mélange  «KéUKr, 
d'alcoul  o\  d'eau  ;  on  ajoute  une  petite  quantité  d'eau  pour  ëiilnv 
l'aloool.puison  rectifie  l'éther  plusieurs  fois  en  le  distillant  an  hi- 
marir  sur  du  rhlonire  de  calcium. 

IdOFKqn'on  ne  veut  préparer  qu'une  petite  quantité  d'^ber,  a* 
eonlonte  souvent  do  distiller  un  mélanfie  de  parties  égales  iTiliMi 
ot  dVid<<  siilfurique  ot  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  d'ikld 
^\f  k  la  prtiiuii'>n>  quand  lo  liquide  se  colore;  dans  ce  modet 
pn^pamlimi.  IrpnMlnil  olttj^nu  r»nlienl  toujours  un  pen d'aride^ 
fnrmix,  qui  w»  tnnw  A  In  lin  do  rop<tration  et  dont  on  débarnil 
IVtIu'i'  rti  l(<  mi'IlIlNnl  wir  do  Ih  olmux  vivo.  L'eau  île  lav^qii 
RN>vi  k  m^paiiH-  TnltHN^  rnnlM^tt  mmi  «ine  certaine  qiuDtilë  d'él^i 
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1  ie  retire  par  une  distillation  au  bain-marie  h  +  40*",  et  on  le  pu* 
Be  comme  le  premier  produit. 

Lorsqu'on  prépare  Féther  par  le  dernier  moyen^  il  est  bon  de  frac- 
muev  les  produits  en  changeant  les  récipients  :  le  premier  que 
»n  obtient  ne  contient  presque  que  de  l'alcool,  la  température  n'é* 
dt  pas  encore  arrivée  au  point  de  produire  d'abord  l'acide  sulfo- 
lique;  le  second  est  composé  presque  en  totalité  d'éther  ;  le  troi- 
)me  ne  contient  plus  d'alcool^  mais  beaucoup  d'acide  sulfureux  : 
i  le  mêle  avec  le  résidu^  qui  contient  aussi  une  quantité  assez  notable 
§ther  pour  que  dansles  fabriqueson  ait  intérétà  le  retirer.  On  ajoute 
«  mélange  du  carbonatede  potasse  dissous  dans  un  peu  d'eau,  puis 
ie  petite  quantité  de  protoxyde  de  manganèse,  qu'on  a  soin  de 
ettre  petit  à  petit,  car  la  température  s'élève  fortement,  et  il  faut 
I  temps  en  tenips  ajouter  un  peu  d'eau  froide  et  tenir  le  vase  plongé 
ins  l'eau.  On  laisse  en  digestion  pendant  plusieurs  jours,  au  bout 
tsquels  l'odeur  d'acidesulfureux  a  disparu  entièrement.  Le  liquide 
t  alors  divisé  en  deux  couches,  dont  l'inférieure  contient  en  disso- 
tien  les  sels  qui  se  sont  formés,  et  la  supérieure  l'éther,  qui  retient 
)  l'eau  et  quelques  composés  en  dissolution  ;  on  sépare  les  deux  cou* 
les  par  décantation  au  moyen  d'un  entonnoir^  pour  rectifier  à  une 
mpérature  très-douce;  mais  malgré  cette  précaution  ce  produit 
est  jamais  d'une  pureté  parfaite. 

Yauquelin  et  Fourcroy  avaient  les  premiers  remarqué  que  dans 
»tle  opération  il  distillait  de  l'éther  et  de  l'eau  :  on  pouvait  donc 
Ijà  en  conclure  que  l'intervention  de  Tacide  sulfurique  n'était  pas 
16  à  son  affinité  pour  l'eau ,  mais  seulement  qu'il  favorisait  le 
kloublement  de  Talcool  en  eau  et  en  éther  :  on  supposa  d'abord 
116  c'était  une  action  de  présence  ou  catalytique.  Nous  n'énumére* 
nispastoutesles  hypothèses  que  l'on  a  faitessur  cette  transformation, 
DUS  dterons  seulement  le  résultat  obtenu  par  M.  Dabit.  En  exami- 
int  le  liquide  de  la  cornue  il  reconnut  qu'il  contenait  un  acide  par- 
colier  renfermant  les  éléments  de  l'acide  sulfurique,  mais  formant 
fec  la  baryte  un  sel  soluble  et  cristallisable^  qu*on  nomma  acide 
Ufwinique.  Cette  découverte,  très-remarquable ,  fut  cependant 
srdue  de  vue,  et  l'acide  mis  en  oubli  comme  une  chose  douteuse  : 
s  expériences  de  MM.  Vogel,  Sertuerner  et  Hennel  vinrent  confir- 
ler  l'existence  de  cet  acide,  et  enfin  celles  de  M.  Liebig  en  les  confir- 
mant de  nouveau  complétèrent  les  connaissances  acquises  sur  ses 
Popriétés.  Nous  ne  rapporterons  ici  que  les  expériences  qui  concer- 
%t  cette  théorie  de  la  formation  de  l'éther. 
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Après  avoir  maintenu  pendant  quelqne  temps  entre  +  lOO»  et 
-f-  llO'im  mélange  de  parties  égales  d'alcool  à  ï^  c.  et  d'acide  sol- 
furique  concentré^  lorsqu'on  examine  le  liquide^  on  trouve  qu'il  s'est 
produit  de  l'acide  sulfbvinique  ;  à  + 120^  le  liquide  bout  et  laisse 
distiller  de  l'alcool  ;  si  la  température  s'élève,  on  voit  que  de 
H- 1270  à  H- 140*  il  constitue  d'abord  un  mélange  d*alcool  et  d'é- 
ther^  puis  seulement  d'éther  et  d'eau.  Ce  dernier  résultat  se  main- 
tient jusqu'à  H-  160";  à  cette  température^  la  liqueur  noircit,  et  à 
H-  i67o  il  commence  à  passer  de  l'acide  sulfureux,  dont  la  propo^ 
tion  augmente  en  même  temps  que  la  température,  tandis  que  la  pro- 
portion d'éther  diminue  ;  puis  enfin  il  ne  passe  plus  d'éther,  nuds  de 
l'acide  sulfureux  et  un  liquide  qu'on  nomme  huile  de  vin  plante. 

Les  expériences  de  M.  Williamson  ont  démontré  que  parsaitedo 
mélange  de  i  équivalent  d'alcool,  C*  H«  0*  ou  C^  H^  0,  HO,  et  de 
2  équivalents  d'acide  sulfurique  monohydraté,  2  SO*  -+-  2  HO,  on 
obtenait  1  équivalent  d'acide  sulfovinique  ou  acide  éthylsulfuriqoe 
(C*  H5  0,  HO,  2  SO»  )  +  2  HO  ;  puis  la  température  s'élevânt  à 
H-iWl'acide sulfovinique 8edécompose,enlaissant dégager  i  éqoi* 
valent  d'éther  C*  H^  0,  1  équivalent  d'eau  HO,  et  que  les  2  équiva- 
lents d'acide  sulfurique  monohydraté,  2  SO*  -4-  2  HO,  se  Ironvaienl 
régénérés  et  pouvaient  réagir  de  la  même  manière  sur  un  nouvel 
équivalent  d'alcool,  et  ainsi  de  suite  presque  indéfiniment. 

On  comprend  d'après  cela  comment  a  lieu  la  réaction  dans  le 
procédé  de  M.  Boullay ,  le  seul  dont  on  se  serve  actuellement  :  quand 
le  mélange  d'alcool  et  d'éther  contenu  dans  la  cornue  a  produit  de 
l'acide  sulfovinique,  et  quand  la  température  s'est  élevée  au  point  de 
le  décomposer,  on  tourne  un  peu  le  robinet  :  l'alcool  qui  arrive  en 
très-mince  filet  au  centredu  liquide  en  ébullition  reproduit  unenon- 
velle  quantité  d'acide  sulfovinique  à  la  place  de  celui  qui  se  décom* 
pose  incessamment,  caria  température  de  ce  filet  d'alcool  est  descen- 
due au  point  oiiilpeut  produire  cet  acide  sans  arrêter  ladécompoà- 
tion  de  celui  que  contient  la  masse  du  liquide,  dont  la  températureest 
toujours  assez  élevée  pour  la  déterminer.  L'éther  etFeau  l'ésultantda 
dédoublement  se  volatilisant  en  même  temps,  l'acide  sulfurique  fent 
agir  indéfiniment  sur  l'alcool  amené  dans  la  cornue  par  le  tuî)e  effilé. 

Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  lesacidesphosphoriqneou 
arsenique,  les  phénomènes  sont  les  mêmes;  il  se  forme  des  acides 
phosphovinique,  arsenivinique,  qui  se  comportent  exactement  de  la 
même  manière  que  l'acide  sulfovinique  et  donnent  ainsi  les  mômes 
résultats,  c'est-à-dire  qu'avec  des  quantités  limitées  de  ces  acides  00 
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narrait  théoriquement  produire  des  quantités  illimitées  d'éther  si 
DDse  servait  d'alcool  absolu. 

Mais  lorsqu'on  veut  obtenir  l'éther  au  moyen  des  chlorures,  la 
yrmation  de  Téther  est  limitée  ;  elle  est  due  à  la  décomposition  que 
idMiIeur  fhit  éprouver  aux  combinaisons  que  ces  chlorures  forment 
vec  Talcool,  combinaisons  qui  ne  peuvent  se  reproduire  de  la 
léme  façon  que  les  acides  viniques  lorsqu'on  ajoute  de  nouvelles 
nantîtes  d'alcool. 

Lorsqu'oo  prépare  l'éther  par  un  simple  mélange  d'acide  sulfu- 
iqoe  et  d'alcool,  sans  fenouveler  ce  dernier  par  un  filet  constant,  et 
[u'on  continue  à  chauffer  quand  il  ne  passe  plus  que  peu  d'éther,  il 
eproduit  deux  carbures  d'hydrogène  liquides;  l'un,  qui  a  pour  for- 
nuleC*  H*,bout  à  une*température  inférieure  à  -+- 100°  :  la  densité 
le  sa  vapeur  est  de  3,96;  Tautre,  de  consistance  huileuse,  a  pour 
ormule  C^tP  et  bout  à-+-  300«  environ.  On  voit  que  C*  H»  -h  G«  H?, 
j'est-à-direC*»  H*«,  :=-4C^  H«  -0»  —  8  HO.  C'est  un  dédoublement 
inalogue  à  celui  qui  produit  Véther,  mais  qui  donne  seulement  des 
iarbures  dliydrogène  et  en  sépare  entièi»emenfr  l'eau. 

M.  Liebig«n  considérant  la  composition  de  l'éther  que  nous  venons 
l'examiner  et  les  modifications  quMl  peut  éprouver,  et  par  suite  des- 
[uelles  l'équivalent  d'oxygène  peut  être  remplacé  par  un  équivalent 
l'un  autre  radical,  tel  que  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  etc., 
)t  de  plus  en  examinant  les  comèinaisons  que  cet  éther  forme  avec 
a  plupart  des  acides  oxygénés,  en  a  tiré  cette  conclusion  que  l'éther 
^  H'  0  pouvait  être  considéré  comme  l'oxyde  d'un  métal  com- 
bine, comime  l'ammonium,  dont  la  formule  serait  G^  H^,  longtemps 
iypottiétique,  et  qu'on  nommeéthyliitm  ou  plutôt  éthyle^  susceptible 
le  produime  des  sels  haloïdes  et  des  oxysels  :  l'alcool  serait  ainsi 
»  hydrate  d'oxyde  d'éthyle. 

L^éther  est  souvent  employé  en  médecine  comme  calmant  et  anti- 
fMmodique  ;  on  l'a  préconisé  comme  un  ren^iMle  efficace  contre  les 
^BfMsoBnements  par  les  champignons,  mais  il  agit  d'une  manièi'e 
)lns  certaine  contre  les  mauvais  effets  que  produisent  quelquefois 
fi^  moules.  On  en  fait  un  sirop  en  ajoutant  32  grammes  d'éther 
^Ikflogr.  de  sirop  de  sucre  blanc  :  on  introduit  les  deux  liquides 
lans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  attache  le  bouchon,  on  agite 
i^Bntmenteton  le  pose  renversé  ;  on  continue  ainsi  pendant  quel- 
pies  joiirsy  puis  on  laisse  édaircir,  et  on  soutire  le  sirop  sans  re- 
feaiefy  parce  que  la  paartie  supérieureest  toujours  un  peu  trouble. 

U  liqueur  d'Hoffmann  est  un  mélange  d'alcool  et  d'étiter^  qui 
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agit  de  la  même  façon  que  l'éther;  on  la  prépare  maintenant  en 
mêlant  seulement  des  poids  égaux  d'alcool  bien  rectifié  et  d'éther. 
yéther  du  commerce  contient  presque  toujours  de  l'alcool;  celui 
des  pharmaciens  a  une  densité  de  0,74  à  75.  Dalton  a  dressé  une 
table  indiquant  assez  approximativement  par  les  densités  les  quan- 
tités respectives  d'alcool  et  d'éther  de  ces  mélanges  : 

Ëtber.  Alcool.  Densité. 

100 0 0,720 

90 10 .  0,730 

80 20 0,741 

70 30 0,756 

60 40 0,768 

50 50.  ......  .  0,780 

40 60 0,792 

30 70.  k 0,804 

20 80 0,816 

10 90.  ...  •      .  •  0,828 

0 100 0,830 


KTHYUB,  G'  H' 


L'éthyle  a  été  obtenu  parM.  Frankland;  c'est  un  gaz  incolore,  dont 
l'odeur  éthérée  est  peut-être  due  à  la  présence  de  quelque  composé 
étranger  qu'on  ne  peut  en  séparer  ;  sa  densité  est  de  2,00394;  il  se 
liquéfie  sous  une  pression  de  2  ^  atmosphères  à  +  3<>;  il  brûle  avec 
une  flamme  très-Iumieuse  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  ;  l'alcool  ab- 
solu en  absorbe  un  peu  plus  de  18  fois  son  volume  à  la  température 
de  -h  14® ,2  sous  la  pression  de  0"*,7448;  quand  on  verse  cette  disso- 
lution dans  l'eau  elle  devient  laiteuse,  mais  bientôt  le  gaz  se  dégage 
et  la  liqueur  s'éclaircit. 

L'oxygène  et  c6  gaz  dirigés  sur  une  éponge  de  platine  donnent  de 
l'eau,  du  charbon  et  un  gaz  que  l'on  suppose  être  de  l'hydrure  de  iné- 
thyle  :  l'éponge  de  platine  devient  rouge. 

Le  chlore  agit  immédiatement  sur  ce  gaz  à  la  lumière  diffuse  :  il 
se  forme  un  liquide  incolore  ;  le  brome  n'agit  que  sous  l'influence 
des  rayons  solaires  ;  l'iode  est  sans  action  sur  ce  gaz.  Le  soufre  le  dé- 
compose à  chaud  :  il  se  forme  de  l'acide  suifhydrique.  Les  addes 
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Ifurique  y  même'  fumant,  nitrique;  chromique^  ne  paraissent  pas 
oir  d'action  sur  Téthyle. 

On  obtient  Téthyle  en  introduisant  de  Téther  iodhydrique^  ou  io- 
ire  d'éthyle,  avec  du  zinc  dans  un  tube  de  verre  de  Bohême  de 
^millimètre  d'épaisseur, fermé  à  la  lampe  par  un  bout^  de  manière 
«que  répaisseur  soit  la  même  partout  :  le  zinc  doit  être  grenaille; 
effile  ensuite  la  partie  ouverte  du  tube,  et  on  recourbe  l'effilureà 
gle  droit  après  avoir  introduit  le  zinc>  puis  on  chauffe  un  peu  le 
be  pour  y  introduire  l'iodure  d'éthyle  en  plongeant  le  bout  effilé 
ns  cet  éther,  qui  pénètre  par  aspiration  ;  on  fait  bouillir  pour 
asser  l'air,  et  pendant  que  le  liquide  est  en  ébuUition  on  ferme^  au 
lalumeau  à  la  naissance  de  TefRlure.  ^appareil  une  fois  fermée  on 
chauffe  à  +  i^  dans  un  bain  d'huile  :  la  réaction  se  produit  ra- 
dement  si  le  zinc  est  bien  grenaille;  le  métal  et  les  parois  du  tube 
recouvrent  de  cristaux  blancs  d'iodure  de  zinc  ;  le  tube  contient  un 
luide  incolore^  très-mobile,  qui  n'occupe  que  la  moitié  du  vo- 
me  de  l'éther  :  on  laisse  agir  pendant  deux  heures,  puis  on  laisse  re- 
oidir,  pour  ouvrir  la  pointe  effilée  sous  l'eau  afin  de  recueillir  le  gaz 
"oduit  par  l'ébuUition  du  liquide  contenu  dans  le  tube.  On  recueille 
gaz  dans  plusieurs  éprouvettes  successivement ,  les  premières 
unies  qui  se  dégagent  étant  du  gaz  oléfiant^  puis  de  Thydrure  d'é- 
ijle,  qui^  étant  moins  facilement  condensable  que  l'éthyle,  se  dé- 
age  le  premier  ;  les  dernières  éprouvettes  contiennent  l'éthyle  : 
aie  laisse  en  contact  avec  l'eau  pendant  quelque  temps  pour  que 
éther  iodhydrique  qu'il  retient  en  vapeur  puisse  être  absorbé. 


HYDAUIIB  D'IÊVHYIiB,  G*  H^  ou  C«  HS  H. 

Ce  carbure  d'hydrogène,  dont  on  supposait  l'existence  d'après  la 
Muposîtion  du  sesquichlorure  du  carbone,  a  été  trouvé  par 
^•Pranklanden  même  temps  que  l'éthyle.  Quelques  chimistes  avaient 
SDsée  que  l'existence  de  ce  composé  étant  admise,  l'éther  était  dû 
ce  gaz  dans  lequel  1  équivalent  d'hydrogène  était  remplacé  par 
^'oxygène.  Cette  hypothèse  n'a  pas  été  accueillie. 
LTiydrure  d'éthyle  est  un  gaz  incolore  et  inodore  ;  sa  densité  est 
51,075;  il  n'est  pas  liquéfié  à  — 18";  il  est  insoluble  dans  Feau; 
•^coolen  dissout  1,13  volume.  Lorsqu'il  est  mêlé  avec  son  volume 
^  chlore,  il  y  a  réaction  à  la  lumière  diffuse,  et  il.en  résulte  des  vo- 
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lûmes  égaux  d'acide  cUorbydrique  et  d'un  composé  auquel  on 
donne  le  nom  d'hydnidre  de  chloréthyley  ùotA  la  formule  brute  est 
C*  H^  Cl,  mais  qui  d'après  son  nom  devrait  être  formulé  C*  H^Cl  H, 
et  non  G^  H^  Cl. 

On  a  vu  que  dans  la  préparation  de  l'éthyle  il  se  produit  en  même 
temps  de  Thydrure  d'éthyle  j  on  peut  aussi  obtenir  ce  dernier  corps 
en  décomposant  Téther  cyanhydrique ,  ou  cyanure  d'éthyle ,  par  le 
potassium.  L'opération  se  fait  dans  un  petit  ballon  auquel  on  met  un 
bouchon  percé  de  deux  trous,  dans  l'un  desquels  entre  un  tube  pour 
le  dégagement  du  gaz  ;  l'autre  reçoit  une  pipette  dont  la  pointe 
effilée  est  recourbée,  et  qui  est  munie  d'un  robinet  ou  d'une  pince 
adaptée  à  un  tube  de  caoutchouc  :  cette  pipette  est  destinée  à 
faire  couler  lentement  l'éther  cyanhydrique  sur  le  potassium  qu'on 
introduit  d'abord  dans  le  ballon,  qui  doit  être  séché  parfaitenoent: 
la  réaction  s'opère  immédiatement;  elle  est  très-vive.  On  recueille 
le  gaz  sur  de  l'eau  qui  a  bouilli;  les  premières  portions  de  gaz  sont 
perdues  :  elles  servent  à  expulser  Tair  du  ballon.  Quand  l'air  esten- 
tièrement  chassé,  ou  reçoit  le  gaz  sous  une  cloche,  et  on  le  laisse  re^ 
poser  sur  l'eau  pendant  vingt-quatre  heures,  pour  faciliter  l'absorption 
des  vapeurs  d'éther  cyanhydrique  qui  ont  échappé  à  la  décom- 
position. 

Dans  cette  réaction  il  se  produit  du  cyanure  de  potassium,  de 

l'hydrure  d'éthyle  et  en  même  temps  un  alcaloïde  qu'on  nomme  cya- 
néthine,  G»'*  H*^  N^,  qui  est  un  polymère  de  l'éther  cyanhydrique, 


ACIDES  VINIQUES. 
ACIOB  fSUIiFOVlNIQUIB,  G'  H*  0,  HO,  2  SO'. 

On  donne  aussi  à  ce  composé  le  nom  à!  acide  éihyle  sulfurigui  ' 
lorsqu'il  a  été  concentré  autant  que  possible  dans  le  vide  sec,  c'^ 
un  liquide  sirupeux ,  incolore,  d'une  saveur  aigre ,  soluble  dins 
Teau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  :  il  s'altère  facilementî 
la  chaleur  le  décompose  en  produisant  de  l'éther  et  de  l'acide  sulfu* 
rique  ;  s'il  est  très-étendu  d'eau  et  si  on  le  fait  bouillir,  il  se  produit 
de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique. 

Pour  obtenir  l'acide  sulfovinique  on  fait  un  mélange  de  partiel 
égales  d'alcool  à  90%  à  défaut  d'alcool  absolu,  et  d'acide  sulfurique 
monobydraté  ;  on  chauffe  au  bain-marie,  pui  son  étend  d'eau  et  OD  sa- 
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ture  avec  du  carbonate  de  chaux  ou  mieux  avec  du  carbonate  de  ba- 
ryte; OQ  filtre  pour  séparer  le  sulfate  insoluble,  on  concentre  le  sulfo- 
vinatefiUré  en  évaporant  à  une  chaleur  très-modérée  afin  de  faire  cris* 
tallisep  le  sel  et  de  le  purifier.  Pour  en  retirer  Tacide  on  dissout  les 
orietauxet  on  précipite  la  baryte  par  Tacide  sulfuriqueen  quantité 
oon? eoable  pour  qu'il  ne  reste  ni  sulfovinate  de  baryte  non  décompo- 
sé,  ni  acide  sulfurique  libre  :  on  filtre  et  on  concentre  dans  le  vide. 

L'acide  sulfovinique  se  forme  môme  à  froid,  c'est-à-dire  à  -h  iO 
ou -h  i  5  degrés;  mais  la  production  en  est  très-lente,  tandis  qu'à  + 
100«elle  est  terminée  en  quelques  minutes.  Selon  M.  Magnus,  quelle 
que  soit  la  manière  d'opérer,  à  froid  ou  à  chaud,  il  n'y  a  jamais  que 
54  centièmes  de  l'acide  sulfurique  changés  en  acide  sulfovinique;  et 
sdon  M.  Millon,  si  Ton  fait  le  mélange  avec  i  équivalent  d'alcool 
anhydre  (46  de  cet  alcool)  et  4  d'acide  sulfurique  monohydraté, 
se,  HO,  ou  49 ,  en  opérant  à  froid  on  transforme  77  pour  iOO  de 
l'acide  sulfurique. 

Dans  les  pharmacies  on  prépare  un  liquide  connu  sous  le  nom 
i^eau  de  Rabely  qui  contient  de  l'acide  sulfovinique  :  on  s'en  sert 
principalement  à  l'extérieur  pour  arrêter  les  hémorrhagies,  et  quel- 
quefois pour  l'intérieur  on  en  met  quelques  gouttes  dans  des  bois- 
sons convenables  pour  arrêter  les  diarrhées  :  on  prépare  cette  eau 
de  Rabel  en  versant  peu  à  peu  120  parties  d'acide  sulfurique  dans 
160  d'alcool  et  en  agitant;  quelquefois  on  la  colore  avec  de 
l'écorce  de  racine  d'orcanète  ou  avec  des  pétales  de  coquelicot. 

L'acide  sulfovinique  forme  avec  les  bases  des  sels  qui  générale- 
•^ent  sont  très-solubles  et  souvent  cristallisables  ;  les  cristaux  sont 
nacrés  et  gras  au  toucher  :  leur  formule  générale  est  G^  H^  0,  MO, 
^SO',  l'oxyde  métallique  remplaçant  l'eau.  Lorsqu'on  les  chauffe  à 
vase  clos,  ils  donnent  du  gazoléfiant,  de  l'huile  de  vin  pesante,  dont  la 
•^titution  n'est  pas  définie  et  que  l'on  suppose  être  un  mélange  d'é- 
tliep  sulfurique  réel  et  d'hydrocarbure  huileux,  de  l'eau,  de  l'acide 
sulfun^m^^  et  pour  résidu  un  sulfate  mêla  avec  du  charbon,  la 
température  n'étant  pas  assez  élevée  dans  cette  opération  pour  pro- 
'luireunsulfure.  Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  au  sulfovinate,  ladis- 
"lâtion  sèche  s'opère  à  une  basse  température  et  donne  de  l'alcool; 
î« effet,  C^  H^  0,  HO,  2  Sœ  +  2K0  =2  (  KO,  SO»  )  -+- G*  H«  Q\ 

On  connaît  plusieurs  acides  qui  sont  des  isomères  de  l'acide  sul- 
ovinique,  et  un  autre  qui  contient  4  équivalents  d'acide  sulfurique; 
^n  peut  les  considérer  comme  des  dérivés  du  gaz  oléfiant. 
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ACKVm  ÉTHIOMIQUK  AMHYDBB»  OU  SdJLFATB 
DK  CARBYIiB,  C  HS  4S0'. 

Ce  composé  cristallise  ne  une  masse  radiée  blanche,  soyeuse  ; 
cristaux  fondent  à  +  SO''  ;  ils  sont  déliquescents  ;  ils  se  dissolvent  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  avec  dégagement  de  chaleur,  mais  révaporation 
ne  peut  en  opérer  la  séparation  ;  il  reste  de  Tacide  éthiouique  hjdra(é 
par  suite  de  la  fixation  de  2  équivalents  d'eau  :  si  Ton  fait  chauffer 
avec  de  l'eau,  on  obtient  de  l'acide  iséthionique. 

On  peut  obtenir  ce  composé  en  faisant  arriver  ensemble  du  gaz 
oléfiant  et  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  un  tube 
en  U;  la  température  s'élève  beaucoup  pendant  la  combinaison.  On 
peut  aussi  le  préparer  en  faisant  arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfu- 
rique anhydre  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  dans  lequel  on 
a  placé  un  tube  contenant  de  l'alcool  absolu  ;  le  flacon  doit  être 
placé  dans  de  la  glace  pour  condenser  les  vapeurs  d'acide  sulfuri- 
que^ puis  on  bouche  fortement  le  flacon  :  pour  obtenir  des  cristaux,  il 
faut  généralement  répéter  deux  fois  ce  traitement.  L'équation  suivante 
traduit  la  réaction  quand  on  se  sert  d'alcool  : 

G*  H«0'  4-  6  SO^  =  G*  H*,  4  SO^  +  2  (SO^  HO). 


ACIDB  ÉTHIOMIQUB5  G*  H^  0,  HO,  4  SO^  ou  C<  H*,  2  HO,  4S0^ 

L'acide  éthionique  n'est  connu  qu'à  l'état  liquide;  sa  dissolution 
ne  peut  pas  être  chauffée  à  -h  100®  ou  même  évaporée  dans  le 
vide  sec  sans  qu'elle  ne  se  décompose  en  acide  iséthionique  et  en 
acide  sulfurique  :  il  se  produit  quand  on  traite  l'acide  éthionique 
anhydre  par  l'eau  froide,  et  quand  on  étend  d'eau  froide^  de  l'al- 
cool anhydre  ou  de  l'éther  saturés  d'acide  sulfurique  anhydre. 

ÊTHIONATES. 

L'acide  éthionique  est  bibasique  :  la  formule  de  ses  sels  est  G*  ff  ,0 
MO,  ^SO;  ils  sont  solubles  dans  l'eau,  'et  généralement  insolubles 
dans  l'alcool  :  quelques-uns  cristallisent  facilement. 
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A.CIDE  MlATHiOMIQIJK,  C*  H'  0,  IIO,  2  SO^  ou  C^  H*,  2II0,  2  SO^ 

On  voit  par  la  première  manière  de  formuler  cet  acide  qu'il  est  un 
isomère  de  Tacide  sulfovinique;  c'est  un  liquide  visqueux,  très-for- 
tement acide;  il  décompose  les  chlorures  et  les  acétates.  On  peut  le 
chauffera  +  150''  sans  qu'il  se  décompose  :  il  est  donc  beaucoup 
plus  énergique  et  plus  stable  que  son  isomère.  lise  produit  par  Té- 
bullition  de  Tacide  éthionique;  pour  l'obtenir  pur  on  traite  la  li- 
queur, résultant  de  l'ébuUition  de  Tacide  éthionique  par  l'eau  de 
baryte  ou  le  carbonate  de  baryte,  on  sépare  le  sulfate  en  filtrant,  on 
évapore  pour  faire  cristalliser  Fiséthionate  de  baryte,  et  on  redissout 
les  cristaux^  qu'on  décompose  par  l'acide  sulfurique,  dont  on  n'em- 
ploie que  la  quantité  nécessaire  pour  précipiter  toute  la  baryte. 
Les  résidus  d'éther  contiennent  toujours  une  assez  forte  proportion 
d'acide  iséthionique. 

ISÉTHIONATES. 

La  formule  de  ces  sels  est  G^  H*,  HO,  MO,  2  SO';  l'équivalent  d'eau 
ne  pouvant  pas  être  remplacé  par  un  de  base,  il  est  probable  que 
leur  formule  doit  être  C^  H'  0,  MO  2  S0%  comme  celle  des  sulfo- 
vinates.  Ils  sont  beaucoup  plus  stables  que  ces  derniers  sels  :  ils  ré- 
sistent à  une  chaleur  de  +  200®  ;  les  cristaux  de  celui  de  potasse 
chauffés  à  un  peu  plus  de  dOO^»  fondent  sans  se  décomposer  :  le  li- 
quide se  prend  parle  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Ces  sels 
sont  généralement  solubles  dans  l'eau  et  quelquefois  dans  l'alcool  ; 
ils  cristallisent. 

ETHERS  SIMPLES. 

L'éthyle  peut  former  des  combinaisons  avec  la  plupart  des  radi- 
caux, ou,  si  l'on  aime  mieux,  dans  l'éther,  G*  H^  0,  ou  oxyde  d'éthyle; 
on  peut  remplacer  l'oxygène  par  un  autre  radical  quelconque, 
simple  ou  composé,  tels  que  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  cya- 
nogène, etc.  Ge  sont  ces  composés  que  l'on  nomme  éthers  simples 
ainsi  que  l'éther  ordinaire. 
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CMJLOUtmB  IFlÈTIIYIJa,  on  lÈTHfili  CHMMilIirDlilllirn 

C*  H*  Cl. 

L'éther  chlorhydrique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  for^f  e, 
un  peu  alliacée  ;  sa  densité  est  de  0,921  à  Q**,  et  de  0,874  à  +  ^«y 
il  bout  à  +  12o,5  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,249  à  2,253  ,  et 
correspond  à  4  volumes  de  vapeur  ;  il  brûle  avec  une  flamme  lum/* 
neuse  bordée  de  vert;  Teau  en  dissout  2  pour  iOO  de  son  poids  :  b 
dissolution  est  neutre,  et  ne  trouble  pas  le  nitrate  d'argent;  Talcooi 
le  dissout  en  toutes  proportions. 

A  la  longue  les  dissolutions  alcalines  décomposent  le  chlorure  d'é- 
thyle  en  alcool  et  acide  chlorhydrique  ;  l'acide  sulfurique  anhydre 
Tabsorbe  en  quantité  considérable  ;  il  en  résulte  un  liquide  fumant, 
qui  bout  à  H-  430®.  Quand  on  le  traite  par  Teau  il  s'en  sépare  une 
huile  qui  tombe  au  fond ,  a  une  odeur  alliacée  et  excite  le  lar- 
moiement; l'eau  retient  un  acide  qui  ressemble  à  l'acide  sulfovinique. 

Quand  on  traite  réther  chlorhydrique  par  le  monosulfiu*e  de  po- 
tassium en  dissolution  dans  l'alcool  on  obtient  du  chlorure  de  po- 
tassium et  du  sulfure  d'éthyle.  L'ammoniaque  transforme  l'éther 
chlorhydrique  en  chlorhydrate  d'éthy lamine, 

C4  H^  Cl  +  NH'  =  C4  H^  N,  H  Cl. 

Le  potassium  mis  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et  recouvert 
d'éther  chlorhydrique  produit  une  réaction  vive  sans  dégagement 
de  gaz  ;  il  se  forme  une  matière  blanche,  qui  est  un  mélange  dechlo-^ 
rure  de  potassium  et  d'un  composé  oi^anique  potassé,  auquel 
M.  Lœwig  donne  pour  composition  G*  H%  K,  et  qui  est  de  Féthy- 
lure  de  potassium;  en  traitant  le  produit  brut  par  l'eau,  on  sépare 
cet  éthylure,  sous  forme  d'une  huile  d'une  odeur  particulière. 

On  obtient  l'éther  chlorhydrique  en  chauffant  un  mélange  d'a- 
cide chlorhydrique  fumant  et  d'alcool;  on  peut  remplacer  l'acide 
chlorhydrique  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  sel  marin  : 
on  prend  12  parties  de  sel  marin,  sur  lesquelles  on  verse  un  mélange 
de  5  d'alcool  et  de  5  d'acide  sulfurique.  Mais  le  meilleur  procédé 
consiste  à  saturer  l'alcool  de  gaz  chlorhydrique ,  puis  à  le  distiller. 
Dans  tous  les  cas,  la  distillation  doit  être  faite  avec  un  ballon  chauffé 
au  bain-marie;  la  vapeur   d'éther    se  dégage   par  un  tube,  et 
se  rend  dans  un  flacon  laveur  contenant  de  l'eau,  qu'on  maintient 
à  la  température  de  +  25o,  et  qui  retient  l'acide  chlorhydrique  qui 
pourrait  se  dégager  et  l'alcool.  La  vapeur  d'éther  arrive  de  là  dans 
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m  récipient  qu'il  faut  rerrnidir  avec  de  la  glace  ;  il  ne  peut  être 
:oDservé  que  dans  un  ballon  fermé  à  la  lampe  ou  dans  un  Q&- 
*.OD  parfaitement  bouché  à  l'émeriet  dont  on  a  assuré  la  fermeture 
>ar  une  presse  en  étrier  {/îg.  56j]. 

L'étber  chlorhydrique  est  employé  en  médecine 
comme  l'étheF  ordinaire,  principalement  pour  les 
affections  catarrhales  :  à  cause  de  sa  grande  volati- 
lité, on  le  mêle  avec  son  poids  d'alcool.  On  le  désigne 
sous  le  nom  à'éther  murialique  alcoolisé, 

ACTION  SU   CHLOHE   SUR  l'ÉTHER  CHLORHTDRlOnE. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  l'éther  chlor- 
Fig.  363.  hydrique  il  n'y  aaiicuneactiondans  l'obscurité;  mais 
Ualumièrediffuse,  et  mieux  à  la  lumière  solaire,  la  réaction  est  trës- 
ïive  ;  il  peut  même  y  avoir  inflammation.  Si  l'on  commence  à  faire 
réagir  à  lalumière  diffuse,  parce  que  l'action  est  lente,  et  si  ensuite  on 
schève  au  soleil,  il  se  forme  la  série  suivante,  partant  de  l'hydrure  d'é- 
thylCjC  H*^  ou  G^  H%  H,  dans  lequel  l'hydrogène  est  éliminé  peu  à 
peu  au  moyen  du  chlore,  qui  se  substitue  équivalent  à  équivalent  : 
C  H'  Cl'.  .     chlorure  d'éthyle  chloré, 

G'  W  Cf bichloré, 

C*  H=  a* trichloré, 

G'  H  Cl* quadrichloré, 

C*  CV perchloré. 

On  obtient  une  série  du  même  genre  en  faisant  agir  le  chlore 
îur  le  gaz  défiant,  ouétkylène  ;  le  premier  terme  de  cette  série,  la 
liqueur  des  Hollandais,  qui  a  pour  formule  G*  H*  Cl',  a  la  même 
imposition  quele  même  terme  dé  la  série  précédente,  mais  ses  pro- 
[Kiétés  sont  différentes  ;  ainsi  le  chlorure  d'étbyle  chloré  a  une  densité 
le  1,174,  et  bouta +  64",  tandis  que  la  liqueur  des  Hollandais  a  une 
lensité  de  1,236 et boutà82",5. 

Dans  le  premier  terme  de  cette  série  le  chlore  n'est  pas  substitué, 
nais  combiné  directement.  En  partant  de  l'éthylène  C*  H*,  on  a  la 
.érie  suivante  : 

C*  H',G1'.  .  liqueur  des  Hollandais,  ou  chlorure  d'éthylène, 

C<  H'  Cl,  CP monochlorée, 

C*  H'  Cl',  Cl' bichloi-ée, 

C*HCI»,a» trichlorée. 
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C»  Cl'Cl*.  .  .  : perchlorée, 

C*  Cl"^ chlorure  de  carbone. 

Le  dernier  terme  de  celte  seconde  série,  quoiqu'il  ne  soit  pas  le 
perchlorure,  est,  comme  dans  la  série  précédente,  le  représentant  du 
point  de  départ  C^  H*^  pour  la  première,  C'*  H^  pour  la  seconde  :  il  ne 
peut  être  obtenu  qu'indirectement ,  par  Faction  d'un  équivalent  de 
potasse  en  dissolution  dans  Talcool  sur  la  liqueur  trichlorée,  C^  H 
CF,C1%  qui  donne  C<  H  CF,  Cl^  4- KO  =  C^  CP  -hHO+KCl.On 
pourrait  donc  remplacer  la  formule,  comme  le  fait  remarquer  M.  Re- 
gnault,  par  C*  Cl%  HCl.  En  comparant  lesdeux  séries  on  voit  d'ailleurs 
que  les  termes  correspondants  sont  isomères,  sauf  le  dernier  de  la 
seconde;  ils  sont  seulement  formulés  d'une  autre  manière,  et  pré- 
sentent dans  leurs  propriétés  des  différences  qui  montrent  que, 
quoique  composés  des  mêmes  éléments  et  dans  le  même  rapport,  ils  ne 
sont  pas  constitués  de  même.  C'est  pourquoi  nous  avons  réuni  ces 
deux  séries  pour  les  étudier  l'une  à  la  suite  de  l'autre,  afin  de  les  com- 
parer plus  facilement. 


SÉRIE  DU  GAZ  OLÉPIANT,  OU  ÉTHYLÈNE. 

liiaUEUR  nsm  HOIiliAlVDAIS,  oaCHIiORURfi  O^ÉTHIX^ 

CHM>RÉ,C<HSCP. 

La  liqueur  des  Hollandais  est  un  liquide  oléagineux,  incolore  ? 
d'une  odeur  éthérée,  d'une  saveur  douceâtre  et  aromatique,  dont 
la  densité  est  de  i  ,256  à  4-  12o.  Ce  liquide  bout  à  82%5  ;  la  densité  de 
sa  vapeur  est  de  3,478  selon  M.  Regnàut;  il  est  à  peine  solubledans 
l'eau,  à  laquelle  il  communique  cependant  son  odeur;  il  est  très-so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  ne  rougit  point  la  teinture  de 
tournesol  ;  il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse, 
verte,  en  répandant  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique. 

Quand  il  estsous  l'eau,  et  quand  on  l'expose  au  soleil,  il  se  décora- 
pose  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther  acétique, 

2(G^  H»  Cl*  )  +  4 HO  =  C4 H^  0,  C^  H^  0»+  4  HCl. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ce  composé  distille 
sans  altération;  l'ammoniaque  liquide  est  sans  action  sur  lui,  mais 
si  l'on  fait  arriver  du  gaz  aminoniac  sur  sa  vapeur  il  est  décomposé, 
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.  il  se  forme  alors  du  oblorbydrate  d'ammoniaque  et  de  Téthylène 
iloré,  C*  H*  a. 

C4  H*  CV  +  NH^  r=Nff  Cl  +  C*  ff  Cl. 

La  potasse  en  dissolution  dans  Feau  n'agit  pas  sur  la  liqueur  des 
ollandais,  mais  siellee^t  en  dissolution  dans  l'alcool  on  a  le  même 
(saltat  qu'avec  l'ammoniaque  :  il  se  produit  du  chlorure  de  potas- 
um,  de  Teau  et  du  chlorure  d'éthylène.  Le  potassium  agit  de 
éme.  Le  sulfure  de  potassium  en  dissolution  dans  l'alcool  donne 
1  chlorure  de  potassium  et  des  produits  sulfurés,  C^  H<  S%  C-*  H*  S^, 
H8  et  C^  H^  S^5  qu'on  noihme,  sulfure  d'éthylène  y  suif  hydrate  de  sul- 
ire  â!élhylèney  et  bisulfure  d'éthylène;  produits  que  nous  nous  con- 
ntons  de  citer,  renvoyant  au  traité  de  Gerhardt  pour  leur  histoire. 
On  prépare  la  liqueur  des  Hollandais  en  mettant  en  présence  le  gaz 
éfiant  et  le  chlore  humide,  car  lorsqu'ils  sont  secs  ils  ne  réagissent 
is  l'un  sur  l'autre.  Dans  une  grande  cornue  de  verre  A.  0g.  566) 


Fig.  566. 

I  introduit  le  mélange  de  1  partie  d'alcool  et  7  d'acide  sulfurique, 
û  doit  produire  le  gaz  oléfiant  ;  le  gaz  traverse  un  premier  flacon 
i^eur  B,  dans  lequel  il  y  a  de  l'acide  sulfurique  concentré  destiné  à 
tenir  les  vapeurs  d'alcool  et  d'éther,  puis  un  second  C,  contenant 
16  dissolution  de  potasse  qui  doit  absorber  les  gaz  acides  sulfureux 
carbonique  ;  d'un  autre  côté,  on  a  disposé  un  ballon  D,  d'où  se 
gage  du  chlore  qui  passe  dans  le  flacon  laveur  E,  contenant  de 
au  qui  retient  l'acide  chlorhydrique  entraîné.  Les  deux  gaz  sont 
nduits  à  l'opposé  Tun  de  l'autre  par  les  tubes  F  et  G  dans  un  bal- 
i  à  trois  tubulures  H,  dans  lequel  ils  se  combinent;  le  liquide  pro- 
it  s'écoule  par  la  tubulure  inférieure  du  ballon  tubulé  qui  tra- 
'se  le  bouchon  du  flacon  J,  placé  dans  un  vase  contenant  de  la 
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glace  ;  au  bouchon  de  ce  flacon  est  adapté  un  tube  pénétrant  un  pe^ 
dans  Teau  du  bocal  L  pour  dissoudre  le  gaz  chlorhydrique  produS 
par  la  réaction  :  il  faut  dans  cette  opération  avoir  soin  de  dégage 
un  excès  de  gaz  oléfiant. 

Le  système  de  lavage  du  gaz  oléfiant  que  nous  avons  indiqué  pe  ^ 
être  différent  :  au  lieu  de  deux  flacons  laveurs  on  en  dispose  trom. 
dans  le  premier  on  place  la  dissolution  de  potasse  qui  retient  ^, 
gaz  acides;  dans  le  second,  de  l'alcool  qui  retient  la  vapeur  d'éth^^ 
enfin,  dans  le  troisième,  de  Teau  dans  laquelle  la  vapeur  d'alcool  ^s 
dissoute. 

Cet  appareil  est  un  peu  embarrassant  et  long  à  disposer  :  aussi 
prépare-t-on  cette  liqueur  plus  avantageusement  en  faisant  arriver 
le  gaz  oléfiant  «sur  du  perchlorure  d'antimoine  jusqu'à  ce  qu'il 
cesse  d'en  absorber;  puis  on  distille. 

Dans  les  deux  modes  de  préparation  le  produit  est  impur  :  il  con- 
tient de  Tacide  chlorhydrique  et  quelques  substances  étrangères, 
qui  sont  d'autant  plus  abondantes  que  le  dégagement  du  gaz  olé- 
fiant est  plus  rapide  :  on  lave  ce  produit  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'eau  en  l'agitant,  puis  on  l'agite  avec  de  l'acide  sulfurique,  et 
enfin  on  le  distille  au  bain-marie. 


lilQUEUR  DES  HOIiliAMDAIS  MOMOCHIiORÊE,  OU  CHI^O- 

BURE  O^ÉTHYIiÈMB  CHIiOBÉ,  G'  H'  CP   ou  C  H^  Cl,  CP. 

La  liqueur  des  Hollandais  monochlorée  est  un  liquide  huileux,  qui 
ressemble  à  la  liqueur  des  Hollandais;  il  a  la  même  odeur  ;  sa  den- 
sité est  de  1,422;  il  bout  à  -h  115»;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de 
4,67  à  4,72.  Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose 
en  produisant  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'éthylène  bichloré, 
C*  H^  GP.  Il  y  a  dégagement  de  chaleur.  Ce  nouveau  produit  est  iiQ 
liquide  d'une  odeur  alliacée,  qui  bout  vers  H-  40« ,  et  dont  la  den- 
sité est  de  1,25;  celle  de  sa  vapeur  est  de  3,321.  Il  est  peu  stable,. 
et  se  transforme  spontanément,  même  dans  un  tube  fermé  à  la 
lampe,  en  un  produit  blanc  non  cristallin,  qui  n'est  qu'une  modi- 
fication isomérique. 

On  obtient  la  hqueur  des  Hollandais  monochlorée  en  faisant  agir 
le  chlore  sec  sur  la  liqueur  des  Hollandais;  à  la  lumière  solaire  la 
réaction  est  vive  :  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  de 
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lanière  on  est  exposé  à  outre-passer  la  proportion  du  chlore 
)tenir  des  mélanges  ;  il  vaut  mieux  faire  arriver  de  la  vapeur 
leur  des  Hollandais  dans  un  appareil  contenant  du  perchlo- 
'antimoine^  qu'il  faut  refroidir,  surtout  au  commencement  ;  la 
•  est  complètement  absorbée.  On  distille  ensuite,  on  lave  le 
t  distillé  pour  enlever  Tacide  chlorhydrique,  puis  on  le  distille 
la  chaux  vive. 


BUB   nsS»    HOIil4A]VDAIS   BICHIiOBlfiB,  ou  €m§A^ 
RE  D'ÉTHYIiÈMfi  BICHIiOBÉ,  G*  H'  CH  ouC  H'  GP,  Gl'. 

• 

composé  est  un  liquide  pareil  aux  précédents;  sa  densité  est 
i76  ;  il  bout  à  + 135®  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,796. 
issolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose,  en  produisant, 
e  dans  les  cas  précédents,  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'é- 
e  trichloré,  C^  H  CP  probablement,  qui  est  un  liquide  huileux, 
iqueur  des  Hollandais  bichlorée  s'obtient  enti'aitant  la  liqueur 
)llandais  monochlorée  par  le  chlore  sec. 
lissolution  alcoolique  de  potasse  agit  sur  ce  composé  comme 
i  précédents^  et  Ton  obtient  une  huile  qui  est  Téthylène  tri- 
G<  H  CP. 


(BUB  BEfl  HOIiliAlVDAIS  VBICHIiOlUÊB,  ou  CHliO- 
BE  D'ÊTHYIiÉME!  TBICHIiOBÉ,  G*  HGIS  ou  G'  HGP,  Gi'. 

nouveau  produit  est  liquide;  sa  densité  est  de  1,663;  sa  sa- 
ist  sucrée  et  chaude  ,  son  odeur  un  peu  analogue  à  celle  du 
il  bout  à  -+- 153° ,8.  On  l'obtient,  comme  les  précédents,  en 
)geant  l'action  du  chlore  sec.  La  dissolution  alcoolique  de 
\e  se  comporte  avec  lui  comme  dans  les  autres  cas,  en  produi- 
eaucoup  de  chaleur;  il  en  résulte  de  l'éthylène  perchloré ,  ou 
:  du  protochlorure  de  carbone.  G*  CP. 


PBOTOCHIiOBUBB  BB  CABBOIVIVB,  G'  Gl'. 

protochlorure  de  carbone  est  un  liquide  très-fluide.,  dont  la 
té  est  de  1,619  ;  il  bout  selon  M.  Faraday  k  +  77»,  et  selon 
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M.  Regnault  à  +  122^.  Il  est  probable  que  ces  deux  chimistes  on^ 
déterminé  ces  températures  avec  des  liquides  qui  pouvaient  éir^ 
isomères^  mais  qui  n'étaient  pas  identiques.  Ce  liquide  est  insoluble 
dans  Teau,  dans  les  acides  et  dans  les  dissolutions  aqueuses  des 
calis;  lise  dissout  dans  Talcool^  Téther  et  les  huiles.  Il  absorbe 
chlore  sous  l'action  des  rayons  solaires^  et  se  change  ensesquichl 
rure  de  carbone. 

On  peut  obtenir  le  protochlorure  de  carboue  par  l'action  dô    jj 
chaleur  rouge  sur  le  sesquichlorure  de  carbone^  par  celle  d'uo^ 
dissolution  alcoolique  de   sulfhydrate  de  potasse  sur  le  même 
corps,  etc. 


^OCJiS-CHIiOBURE  DE  CABBOME,  C^  Cl'. 

Ce  composé,  qui  est  solide,  fut  trouvé  par  Julin,  à  Abo  en  Fin- 
lande, dans  les  produits  bruts  de  la  fabrication  de  Tacide  nitrique, 
pour  laquelle  il  employait  un  mélange  de  nitre  brut,  contenant  par 
conséquent  un  chlorure  et  un  sulfate  de  fer.  En  recueillant  lespro- 
duits  dans  des  flacons  tubulés  il  trouva  dans  le  premier  du  soufre,  et 
dans  le  second  des  cristaux  plumeux,  soyeux,  flexibles,  qui  se  subli- 
maient sans  fondre  dès  la  température  de  -i-120*,  et  qui  fondaient  et 
se  sublimaient  si  on  chauffait  à -h  175°.  Ces  cristaux  étaient  insipides; 
en  les  chauffant  leur  odeur  devenait  celle  du  blanc  de  baleine;  ils 
étaient  insolubles  dans  l'eau,  mais  solublesdans  l'alcool  et  dans  les 
essences. 

Pendant  longtemps  on  n'a  pas  pu  obtenir  directement  le  sous- 
chlorure  de  carbone  ;  mais  maintenant  on  peut  le  préparera  volonté, 
en  faisant  passer  des  vapeurs  de  protochlorure  de  carbone  ou  de 
chloroforme  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  et  rempli 
de  fragments  de  ponce.  On  l'obtient  aussi  en  faisant  réagir  dans  un 
tube  semblable  un  mélange  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone  et  de 
gaz  chlorhydrique. 


CHIiOBUBE   D'ÉVHYIiËME   PEBCHIiOBtf:,    ou    SESaU- 

CHIiOBUBE  DE  CitBBONE,  G^  Ci^ 

Le  sesquichlorure  de  carbone  est  solide;  il  cristallise  en  prismes 
droits  rhomboïdaux,  incolores,  transparents,  insipides,  d'une  odeur 
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aromatique  camphrée;  sa  densité  est  de  21  environ;  il  fond  à 
-H  licy»  et  bout  à  + 182".  La  densité  de  sa  vapeur  est  de  8,157. 

Ce  produit  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  très- 
soluble  dans  Téther  ;  il  est  soluble  aussi  dans  les  huiles  et  dans  les 
essences. 

les  acides  sulfurique  et  nitrique  ne  Tattaquent  pas;  il  se  dissout 
dans  l'acide  nitrique  bouillant,  et  par  le  refroidissement  s'en  dé- 
pose en  partie  sans  altération  :  ce  qui  reste  dans  la  dissolution  est 
précipité  quand  on  ajoute  de  l'eau. 

Les  dissolutions  aqueuses  ou  alcooliques  des  alcalis  sont  sans  ac- 
tion sur  lui;  mais  la  dissolution  alcoolique  de  suif  hydrate  dépotasse 
le  décompose  rapidement  quand  on  chauffe  un  peu  :  il  se  produit 
du  ppotochlorure  de  carbone,  du  chlorure  de  potassium,  de  l'acide 
sulfhydrique  et  du  soufre. 

Le  moyen  le  plus  simple  de  le  produire  consiste  à  exposer  au 
soleil  un  flacon  rempli  de  chlore  sec  et  contenant  un  peu  de  liqueur 
des  Hollandais;  on  renouvelle  le  chlore  par  un  dégagement  lent  et 
continu.  Le  produit  brut  est  ensuite  lavé  avec  de  l'eau  pour  enlever 
l'acide  chlorhy drique  ;  on  presse  les  cristaux  entre  plusieurs  doubles 
de  papier  à  filtre,  puis  on  les  sublime. 

Le  brome  donne  une  série  analogue,  mais  moins  complète; 
Koden'en  a  donné  jusque  icFqu'un  petit  nombre  de  termes;  le  soufre 
^n  a  donné  trois. 

Série  résultant  de  l'action  du  chlore  sur  l'éther  chlorhy- 

DRIQUE,  ou   chlorure  b'ÉTHYLE. 

Quand  on  fait  agir  le  chlore  sur  l'éther  chlorhydrique  à  la  lu- 
'^'ère,  et  surtout  au  soleil,  on  obtient  la  même  série  que  par  le 
chlore  et  le  gaz  oléfîant  ;  mais  les  isomères  n'ont  pas  les  mêmes  pro- 
priétés. 


CHIiORURE  D'ÉTHYIiÊIVE  lIOTVOCHIiORÉ, 

C*  H*  GP  ou  G*  H*  Gl,  GI.  . 

Cet  isomère  de  la  liqueur  des  Hollandais  est  un  liquide  incolore, 
***ès^fluide  ;  son  odeur  est  la  même  que  celle  de  son  isomère  ;  sa  sa- 
^^Ur  est  sucrée  et  poivrée,  sa  densité  de  l,!?^;  il  bout  à  -f-64*; 
^  «iensité  de  sa  vapeur  est  de  3,478:  il  n'est  pas  altéré,  comme 
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la  liqueur  des  Hollandais^  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

On  obtient  ce  composé  au  moyen  d'un  appareil  semblable  à  ce- 
lui qui  sert  pour  la  liqueur  des  Hollandais  (fig.  566)  :  dans  la  cor- 
nue, au  lieu  d'acide  sulfurique  et  d'alcool,  on  introduit  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool;  il  faut  trois  flacons  laveurs, 
dont  le  premier  contient  de  Feau  qui  retient  les  vapeurs  d'acide 
chlorhydrique. 

Dans  cette  expérience,  il  faut  avoir  soin  de  maintenir  le  mélange 
de  gaz  et  de  vapeur  avec  un  excès  d'éther  chlorhydrique.  M.  Re* 
gnault  a  remarqué  que  Faction  commencée  sous  l'influence  des 
rayons  solaires  peut  se  continuer  à  l'ombre. 

La  liqueur  que  Ton  obtient  doit  être  lavée  plusieurs  fois  avec 
Teau,  puis  distillée  au  bain-marie  et  enfin  rectifiée  sur  de  la  chaux 
vive.  On  fractionne  les  produits  ;  les  premiers  contiennent  de  Té- 
ther  chlorhydrique  non  altéré,  les  derniers  une  combinaison  plus 
chlorée  et  moins  volatile. 


CHIiORCBB  D'ËTHYIiÉMB  BICHIiOBÉ, 

G^H^CPouG^H^ClSGI. 

Ce  chlorure  est  liquide  ;  son  odeur  est  la  même  que  celle  du 
précédent  ;  sa  densité  est  de  1,372;  il  bout  à  -+-  75**;  la  densité  de 
sa  vapeur  est  de  4,53  ;  la  dissolution  alcoolique  de  potasse  est  pres- 
que sans  action  sur  lui  ;  à  Fébullition,  elle  donne  cependant  un  peu 
de  chlorure  de  potassium  et  d'acétate  de  potasse. 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  ce  chlorure  consiste  selon  M.  Re* 
gnault  à  faire  passer  un  courant  de  gaz  chlore  dans  une  éprouvetteà 
pied  au  fond  de  laquelle  on  a  mis  du  chlorure  d'éthylène  monochluré, 
qu'on  recouvre  d'une  couche  d'eau  ;  l'éprouvette  est  fermée  par  un 
bouchon  percé  de  deux  trous ,  par  l'un  desquels  pénètre  le  tube 
qui  amène  le  chlore;  à  l'autre  on  met  un  tube  par  lequel  les  va- 
peurs qui  peuvent  résulter^de  l'élévation  de  température  se  dé' 
gagent  et  arrivent  dans  un  récipient  refroidi.  On  place  d'abord 
l'appareil  dans  un  endroit  peu  éclairé,  et  on  le  fait  marcher  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  soit  saturé  de  chlore;  on  peut  alors  porter  l'é- 
prouvette à  une  lumière  plus  vive  et  même  au  soleil.  On  laisse  agir 
le  chlore  pendant  deux  jours,  puis  on  distille  le  liquide  après  l'avoir 
séparé  de  l'eau  par  décantation  ;  on  le  distille  en  fractionnant  le 
produit  :  le  premier  qui  passe  doit  être  traité  de  nouveau ,  et  de  la 
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même  manière^  par  le  chlore;  le  second  est  le  chlorure  d'éthylène 
bichloré. 


CHIiORCRfi    IFÉVHYI^ÉIVG    VBICHLOMÊ, 

C4  H»  CI4  ou  C4   H'  GP,  Cl. 

Le  chlorure  d^éthylène  trichloré  présente  les  mêmes  caractères  ex  • 
teneurs  que  ceux  dont  nous  venons  de  parler  ;  sa  densité  est  de 
1,53;  il  bout  à  +102®  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,799  ;  il  se 
comporte  comme  le  précédent  avec  la  dissolution  alcoolique  de  po- 
tasse, et  se  prépare  de  la  même  manière,  mais  en  faisant  agir  plus 
longtemps  le  courant  de  gaz  chlore. 


CHIiORURB  n'ÉTHYIiÈMB  QHAORICHIiOBÉ, 

G*  H  Gl^  ou  C\  H  GIS  Gl. 

Ce  composé  est  difficilement  obtenu  d'une  pureté  absolue;  tel 
qu'il  se  trouve  dans  les  meilleures  conditions,  il  pèse  1 ,644  ;  il  bout  à 
+ 146®;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  6,975;  la  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  Tattaque  plus  facilement  que  les  chlorures  précé- 
dents, et  la  liqueur  traitée  par  l'eau  laisse  déposer  une  matière 
huileuse  complexe,  volatile  :  il  faut  également,  dans  l'opération, 
prolonger  Faction  du  gaz  chlore. 


CHIiOBCBl!  ll'ÉTHYUSilîG  PEBCHIiORË,  G'  Gl'. 

On  ne  peut  pas  écrire  sa  formule  C*  Cl^,  Gl,  car  il  est  identique 
^u  sesquichlorùre  de  carbone  obtenu  dans  la  série  des  réactions 
^^ur  la  liqueur  des  Hollandais,  et  s'obtient  de  même  en  faisant  agir 
"ft  excès  de  gaz  chlore. 


'^l'HER    BBOHHYDRiaUE ,  ou     BBOlICBfi    D'ÉTHYI/fi, 

G*  H^  Br. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore  ;  son  odeur  est  éthérée  et  péné- 
*^nte,  sa  saveur  piquante  ;  sa  densité  est  de  1,4;  il  entre  en  ébuUi- 
Woix  à  +  50",  mais  dès  qu'il  commence  à  bouillir  le  thermomètre 
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baisse  à  +  40^,  7.  La  densité  de  sa  vapeur  est  de  3,754.  Il  est  à  peii^ 
soluble  dans  l'eau  :  on  peut  l'en  recouvrir  pour  le  conserre^*^ 
il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  brûle  avec  uit^ 
flamme  verte^  sans  fumée  ;  et  en  produisant  de  Facide  bromi^^ 
drique  ;  l'ammoniaque  le  transforme  en  éthylamine^  C-^  H^  N^  et  ci 
acide  bromhydrique. 

On  prépare  cet  éther  en  distillant  un  mélange  de  1  volume  d'alcoo/ 
absolu  et  de  3  de  brome;  le  liquide  recueilli  se  sépare  en  dem 
coucbes  :  la  couche  inférieure,  qui  est  colorée^  contient  Tétlier 
bromhydrique,  retenant  en  dissolution  du  protobromure  de  carbone 
C'^  Br*,  et  du  brome  libre,  qui  donne  la  coloration  rouge  :  pour  k 
purifier  on  l'agite  avec  une  petite  quantité  de  potasse  en  dissolu- 
tion dans  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  coloration  ait  disparu,  puis  on 
distille  dans  un  appareil  disposé  de  manière  à  refroidir  fortement 
les  vapeurs,  afin  de  les  condenser  et  les  recueillir  dans  un  récipient 
refroidi  avec  de  la  glace,  comme  pour  l'éther  chlorhydrique,  quoi- 
qu'il soit  moins  volatil. 


ÉTHEB     lODHTDRIflUE,  ou   lODURE     DHËnnTU» 

C*  H*  I. 

L'éther  îodhydrîque  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  élhérée 
et  pénétrante  ;  sa  densité  est  de  1,9735  à  0>,  selon  M.  Pierre;  i,94M 
à  -f- 16%  selon  M.  Frankland,  et  1 ,926  à + 23%  3,  selon  Gay-Lussac. 
Il  bout  à  4-  i64%6  selon  Gay-Lussac,  à  -h  170°  selon  M.  Pierre,  et  à 
+  172®  selon  M.  Frankland.  La  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,475 
selon  Gay-Lussac,  et  de  5,417  selon  M.  Marchand. 

L'éther  iodhydrique  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  mais  très-sdublc 
dans  l'alcool.  Quand  on  en  verse  sur  des  charbons  rouges  il  brûle 
difficilement  et  donne  des  vapeurs  d'iode.  La  vapeur  en  passant 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  sombre  se  décompose 
en  iodure  d'éthylène,  C^  0<  P,  en  gaz  oléfiant  et  en  hydrogène. 
Chauffé  avec  de  l'eau  à  la  température  de  +  i  50*  dans  un  tube 
fermé,  il  donne  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'éther  ordinaire. 

Le  chlore  le  décompose  :  l'iode  est  mis  en  liberté;  il  se  forme  de 
l'étherchlorhydrique;  l'acide  nitrique  sépare  immédiatement  l'iode; 
la  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  le  décompose  rapidement; 
il  se  dégage  du  gaz  oléfiant,  et  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'iodure  de 
potassium. 
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L'arsenîc  décompose  facilement  l'éther  iodhydrîque,  en  produi- 
ntun  liquide  rouge^  donnant  par  le  refroidissement  de  beaux  cris- 
ux  rouges ,  qui  sont  probablement  de  l'iodure  d^arsenic,  As  P, 
^rrespondant  à  Tacide  arsenieux.  L'étain  le  décompose  de  même 
I  produisant  du  stannéthyle,  C*  H^  Sn,  et  de  Tiodure  de  distanné- 
yle. 

le  potassium  décompose  Téther  iodhydrîque  à  + 130%  et  le  zinc 
H- 150®.  On  opère  dans  des  tubes  de  verre  scellés,  qu'on  chauffe 
I  bain  d'huile  ;  il  se  forme  des  iodures  de  potassium  ou  de  zinc  et  un 
juide  très-mobile,  qui  est  un  mélange  d'éthyle,  C^  H%  d'hydrure 
éthyle  C^  H^,  et  de  gaz  oléfiant,  C^  H^.  Le  zinc  en  présence  de  l'eau 
)nne  avec  Téther  iodhydrîque  seulement  de  Thydrure  d'éthyle  et 
î  Toxyiodure  de  zinc  basique  ;  en  présence  de  l'alcool  absolu,  il 
)nne  de  l'hydrure  d'éthyle,  de  l'éther,  et  le  même  oxyiodure  de 
ne. 

Cet  éther  est  un  des  plus  importants^  parce  qu'il  sert  à  obtenir 
tte  grande  quantité  de  combinaisons  de  l'éthyle,  que  les 
reportions  de  cet  ouvrage  ne  nous  permettront  souvent  que  de 
ter  :  les  éthylammoniaques  seront  réunis  à  la  suite  des  alcaloïdes. 
On  obtient  l'éther  iodhydrique  en  introduisant  dans  un  flacon 
B  l'alcool  à  90°  à  défaut  d'alcool  absolu,  puis  de  l'iode  ;  on  attache 
isuite  un  bâton  de  phosphore  à  un  fil  de  platine  qu'on  fixe  à  un 
ouchon  de  liège  piroportionné  à  l'ouverture  du  flacon,  de  manière 
ce  que  le  bâton  de  phosphore  soit  suspendu  à  une  petite  distance 
B  l'iode  non  dissous  ;  on  enfonce  le  bouchon  de  sorte  qu'il  bouche 
ennétiquement  le  flacon  :  quand  il  ne  reste  plus  d'iode  déposé  et 
uand  la  liqueur  est  tout  à  fait  décolorée,  on  enlève  le  bâton  de  phos- 
hore  pour  ajouter  une  nouvelle  quantité  d'iode,  on  replace  le 
hosphore,  on  agite  de  temps  en  temps  pour  faciliter  la  dissolution 
B  l'iode.  Selon  M.  Marchand,  pour  1  kilogr.  d'alcool  absolu  il  faut 
SOgrammes  d'iode,  qu'on  met  successivement  par  fractions  de  20 
Kimmes,  et  200  grammes  de  phosphore. 
La  liqueur  devient  huileuse  à  la  fin  de  l'opération,  qui  dure  trois 
*urs;elle  tient  tant  de  phosphore  en  dissolution  qu^ellefumeà 
^r:  on  l'en  débarrasse  en  ajoutant  une  petite  quantité  de  dissolu- 
5n  alcoolique  d'iode  ;  si  ce  dernier  corps  se  trouve  en  excès  on 
'Hlève  en  agitant  la  liqueur  avec  du  mercure.  On  laisse  déposer, 
"s  on  filtre  les  dernières  parties  pour  séparer  l'iodure  de  mercure, 
fin»  on  le  rectifie  en  le  distillant  au  bain-marie. 


^mt 


348  GHLOUL,  Ott  BTDRDEE  D'ACiTTLB  mCHLORi. 

PBODDITS,  DE  I'ACTICW  DU  CHLORE  SUE  l'aLCOOI. 
CHM»IIAL,  ou    HYDRUBE     D>ACËT¥LB     VtUCBiMKJÉ, 

C*  H  Cl^  0'. 

l£  cbloral  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  péDétrante,  dé- 
sagréable, qui  provoque  les  larmes;  sa  saveur  estgrasse,  puis  caus- 
tique :  il  est  gras  au  toucher  j  il  produit  sur  le  papier  une  tache 
qui  disparaît  par  l'évaporation.  La  densitédu  chloral  estdel,5;jl 
bout  à  +  9*°;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4.,99  ;  il  dissout  le 
brome,  l'iode,  le  soufre,  le  phosphore  ;  il  se  dissout  dans  l'eau,  en 
produisant  de  la  chaleur,  puis  il  se  solidifie  cornasse  cristallioe  :  c'est 
du  chloral  hydraté,  qui  peut  éti'e  distillé  sans  altération;  la  densité 
de  sa  vapeur  est  de2,76. 

Le  chloral  bydraté  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  donne 
à  la  distillation  une  certaine  quantité  de  chloral  anhydre  ;  le  résidu 
contient  une  substance  qu'on  nomme  chloralide,  qui  est  cristalli- 
sable;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  duos  l'alcool  et  l'éltier. 
M.  Stœdeler  lui  donne  pour  formule  C'°  H'  CI''  0%  et  Gerhânlt 
C"H*GI'0'. 

On  obtient  le  chloral  en  faisant  passer  du  chlore  sec  dans  de  I'ïI* 
cool  absolu.  On  prépare  le  chlore  au  moyen  d'un  mélange  de  pe^ 
oxyde  de  manganèse  et  de  chlorure  de  sodium,  sur  lequel  on  fer» 
de  l'acide  sulfurique  par  un  tube  en  S.  La  quantité  de  chlore  né- 
cessaire pour  produire  le  chloral  étant  très-considérable,  il  faut  que 
le  ballon  A-ifig.  567)  qui  sert  à  la  production  du  gaz  soii  d'une 
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grande  capacité^  afin  qu'il  contienne  une  quantité  de  matière  qui 
permette  de  terminer  l'opération  sans  avoir  besoin  de  renouveler 
le  chlore  :  pour  100  grammes  d'alcool  absolu  il  faut  220  litres  de 
chlore,  et  l'opération  dure  de  dix  à  douze  heures.  Le  gaz  se  rend  du 
ballon  dans  un  premier  flacon  B,  où  il  dépose  l'eau  qu'il  entraîne  ; 
de  là  il  traverse  un  second  flacon  G  plein  de  fragments  de  chlorure 
de  calcium  fondu  pour  dessécher,  et  il  arrive  ensuite  dans  un 
troisième  flacon  vide,  en  cas  d'absorption  ;  enfin,  de  ce  flacon  le  gaz 
est  amené  par  un  tube  au  fond  d'un  ballon  E  contenant  l'alcool  ; 
le  bouchon  de  liège  à  travers  lequel  passe  ce  tube  est  percp  d'un 
second  trou  auquel  est  adapté  un  tube  à  angle  droit  F  pour  con- 
duire dans  une  cheminée  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  qui  se 
produisent.  Au  commencement  de  l'opération  il  faut  dégager  vive- 
ment le  chlore,  qui  produit  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  en 
changeant  Talcool  enchloral;  quand  la  réaction  se  ralentit  Talcool 
se  colore  en  jaune  ;  on  chauffe  alors  très-doucement  le  ballon  E, 
placé  à  cet  effet  sur  un  petit  fourneau  :  bientôt  l'alcool  se  déco- 
lore; on  maintient  pendant  quelque  temps  la  température  tiède 
en  continuant  la  rapidité  du  courant  de  gaz,  puis  on  l'élève  gra- 
duellement jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'acide  chlor- 
hydrique :  si  le  courant  de  chlore  cessait  bien  avant  la  fin  de 
l'opération ,  on  aurait  seulement  un  mélange  de  deux  composés 
Alorés  ayant  pour  formules.  G*  H^  Gl  0^  et  G^  H^  Gl*  0%  qu'on 
Domme  huile  chloracétique. 

On  obtient  aussi  le  chloralen  distillant  un  mélange  d'une  partie  de 
fécule,  ou  de  glucose,  ou  de  sucre  de  canne,  avec  7  parties  d'acide 
chlorhydrique  du  commerce  exempt  d'acide  sulfureux  ;  on  chauffe 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  liquéfié,  puis  on  y  ajoute  3  parties  de 
peroxyde  de  manganèse  et  un  peu  de  sel  marin  pour  absorber  l'a- 
cide sulfurique  que  contient  toujours  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
tiaerce.  Ou  opère  dans  une  cornue  d'une  capacité  beaucoup  plus 
grande  que  ne  le  demande  la  masse  de  mélange,  à  cause  du  bour- 
souflement considérable  produit  par  le  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. Lorsque  la  vive  effervescence  est  passée  on  chauffe  assez 
pour  que  l'ébuilition  ne  s'arrête  pas,  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  U- 
quide  qui  passe,  et  qu'on  essaye  de  temps  en  temps,  ne  se  trouble 
plus  par  une  dissolution  de  potasse. 

Le  chloral  obtenu  de  cette  manière  est  en  dissolution  dans  l'eau, 
au-dessous  de  laquelle  on  voit  une  huile  jaune  plus  pesante,  qui  a 
l'odeur  du  chloroforme,  et  qu'on  sépare  par  décantation.  On  sature 
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la  liqueur  aqueuse  de  sel  marin  pour  retenir  une  partie  de  Teau  et 
élever  la  température  de  Tébullition  pour  la  distillation.  Uhuile 
jaune  est  saturée  par  la  craie,  puis  on  la  distille  :  elle  donne  du 
chloral.  On  rectifie  ïechloral  aqueux  obtenu  ainsi  en  le  distillant  avec 
du  chlorure  de  calcium  fondu  et  pulvérisé  :  ce  qui  donne  le  chloral 
hydraté.  En  distillant  celui-ci  avec  deTacide  sulfurique  concentré 
on  obtient  enfin  le  chloral  anhydre. 

CflLORAL  INSOLUBLE. 

Ce  corps  est  un  isomère  du  chloral  soluble;  il  est  pulvérulent, 
blanc  ',  il  a  une  faible  odeur  éthérée  ;  il  se  vaporise  à  Tair;  l'alcool 
et  réther  ne  le  dissolvent  pas.  Quand  on  le  chauffe  il  redevient 
soluble;  il  suffit  pour  cela  de  le  distiller  à  sec  à  +  180°.  Cette 
transformation  insoluble  s'opère  spontanément. 

GHLORALIDE. 

La  chloralide  cristallise  en  prismes  rectangulaires  incolores,  qui 
ontréclat  du  verre;  elle  est  insoluble  dans  Teau,  très-soluble  dans 
Talcool  bouillant  et  dans  Téther;  elle  bout  à  +  200,  et  répand  dans 
Fair  une  odeur  pénétrante  semblable  à  celle  du  chloral.  La  potasse 
la  dédouble  en  chloroforme  et  en  acide  formique,  qui  s'unit  à  Tal- 
cali.  On  obtient  la  chloralide  en  traitant  le  chloral  hydraté  par  cinq 
ou  six  fois  son  volume  diacide  sulfurique, même  à  froid,  mais  mieux  à 
chaud  ;  il  se  dégage  un  mélange  de  gaz  chlorhydrique  et  sulfureux. 
A  la  fin  l'acide  sulfurique  est  recouvert  d'une  couche  transparente, 
qui  se  prend  en  une  masse  cristalline ,  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 


BROMAIi,   ou  HYDRUBfi    D'ACÉTYIifi    VRIBROWÊ^ 

G*HBr3  0^ 

Le  bromal  est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  péné' 
Irante  qui  provoque  les  larmes,  d'une  saveur  brûlante;  sa  densité 
est  de  3,34;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  et  pro- 
duit un  hydrate  qui  cristallise  comme  le  sulfate  de  cuivre  ;  Tacide 
sulfurique  le  ramène  à  letat  de  bromal  anhydre;  il  bouta  4-100*> 
et  distille  sans  altération. 
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A  potasse  en  dissolution  le  change  enbromoforme  et  en  acide  for- 
liie^  qui  s'unit  à  la  potasse. 

)n  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  4  parties  de  brome  à  1  par- 
d'alcool  absolu  contenu  dans  un  vase  plongeant  dans  la  glace;  on 
(seagir  pendant  dix  ou  douze  jours,  et  on  distille  jusqu'à^  ce  que 
trois  quarts  de  la  liqueur  aient  passé  ;  on  ajoute  de  Tacide  sulfu- 
jneau  résidu,  on  change  le  récipient,  et  on  distille  le  mélange. 


rHBR  riitlORHYDRiaUE,  ou  PlilJOBtJRE  D'ÉTHYI/E, 

G*  H*  FI. 

Cet  éther  est  un  liquide  mobile,  incolore,  très- volatil,  d'une  odeur 
!  raifort;  il  brûle  avec  une  flamme  bleue;  il  n'est  pas  soluble 
insTeau.  On  ne  peut  le  préparer  et  le  conserver  que  dans  des  vases 
\  métal  ou  de  gutta-perka . 

On  prépare  Téther  fluorhydrique  en  faisant  passer  des  vapeurs 
acide  fluorhydrique  dans  de  l'alcool  absolu  jusqu'à  saturation  -,  le 
icipient,  en  plomb  ou  en  platine,  doit  être  entouré  de  glace;  quand 
saturation  est  obtenue  on  distille  le  quart  de  cet  alcool,  et  on 
lOutedeTeau,  qui  sépare  l'éther  fluorhydrique,  que  l'on  décante 
isaite. 


VllEB  CYAMHYDBiatJË  5   ou  CYAHIUftE    D'ÉVHYLfi, 

C*  H»  Cy. 

L'éther  cyanhydrique  est  un  liquide  incolore,  huileux,  d'une  très- 
)rle  odeur  alliacée  ;  sa  densité  est  de  0,787  :  il  bout  à  +  82o7;  il  est 
eu  soluble  dans  l'eau,  mais  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'al- 
ooletdans  l'éther.  L'acide  nitrique  ne  le  décompose  pas;  une  dis- 
olution  aqueuse  de  potasse  le  décompose  à  la  température  de  l'é- 
ullilion  :  il  se  forme  du  propionate  de  potasse,  et  il  se  dégage  de 
aniinoniaque.  L'Éther  cyanhydrique  est  très-vénéneux. 
On  prépare  cet  éther  en  distillant  à  une  douce  chaleur  un  mé- 
^ge  de  sulfovinate  de  baryte  et  de  cyanure  de  potassium  en 
oids  égaux;  on  lave  avec  de  l'eau  le  produitdistillé,  pour  dissoudre 
alcool  et  l'acide  cyanhydrique  qui  s'y  trouvent,  on  le  chauffe 
^uite  pendant  quelque  temps  à  -H  70°,  puis  on  le  rectifie  sur  du 
ïlopure  de  calcium. 

T.  V.  21 
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Le  potassium  attaque  vivement  cet  éther  :  il  se  dégage  de  Thy- 
drure  d'éthyle;  le  résidu  est  composé  de  cyanure  de  potassium  et 
d'un  nouveau  composé,  la  cyanéthine,  qui  estun  polynière  deTéther 
cyanhydrique,  dont  la  formule  est  C**  H'^  N^.  Ce  composé  est  solide, 
soluble  dans  Teau ,  cristallisable  en  paillettes  nacrées^  susceptible 
de  former  des  sels  avec  la  plupart  des  acides  ;  ces  sels  ont  uoe  sa- 
veur âcre^  un  peu  amère  :  le  nitrate  et  l'oxalate  cristallisent  facile- 
ment. 


ÉVHEB     SUEiFHYDBiaUB,    ou    SULFURE   D'IÊTHYLE, 

G*  H5  s. 

L'éther  sulfhydrique  est  un  liquide  incolore^  d'une  odeur  alliacée 
très -pénétrante  ;  sa  densité  est  de  0,824;  il  bout  à  +  73°  :  la  densité 
de  sa  vapeur  est  de  3^138  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool.  Le  chlore  Tattaque  vivement  en 
produisant  de  l'éther  chlorhydrique  ou  du  chlorure  d'éthyle  chloré 
et  du  chlorure  de  soufre. 

On  obtient  cet  éther  en  traitant  Téther  chlorhydrique  par  une  dis- 
solution alcoolique  de  monosulfure  de  potassium,  dans  un  flacon  bien 
bouché  :  on  distille  après  vingt-quatre  heures  de  digestion  ;  ou  bien 
en  distillant  un  mélange  de  sulfovinate  de  baryte  et  de  sulfure  de 
potassium  :  on  lave  le  produit  avec  de  Peau,  puis  on  rectifie  sur  du 
chlorure  de  calcium. 

L'éther  sulfhydrique  se  combine  avec  quelques  chlorures;  le  pro- 
duit résultant  de  l'action  du  perchlorure  de  mercure  cristallise  en 
aiguilles  incolores;  sa  formule  estC^  H^  S,  HgCl  :  avec  le  bichlorure 
de  platine  il  donne  des  cristaux  aciculaires,  d'un  jaune  orangé,  dont 
la  formule  est  2  { C^  H^  S  ),  Pt  Cl». 


SUEiFHYDBAVfi    DE     SUEiFURE    D'ÉTHlTIiE^    G^   H'  S' 

ou  C*  H*S,  HS. 

Ce  composé^  découvert  par  M.  Zeise,  avait  reçu  le  nom  de  ntet' 
captariy  à  cause  de  lafacihté  avec  laquelle  il  se  combine  avec  l'oxyde 
de  mercure.  On  voit  en  examinant  la  première  formule  qu'il  repré- 
sente de  l'alcool  dans  lequel  les  deux  équivalents  d'oxygène  sont 
remplacés  par  deux  de  soufre. 
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Le  suUhydrate  de  sulfure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  d'une  odeur  fétide  d'ognon  ;  sa  densité  est  de  Ofi^,  il  bout 
à+63^;la  densité  de  sa  vapeur  est  de2,ii,  etreprésente  4  volumes  ; 
il  se  solidifie  à  —  ^S». 

Cet  sulihydrate  est  très-inflammable  ;  il  brûle  avec  une  flamme 
bleue;  il  est  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Talcool  et  dans  Téther  ;  il  dissout  l'iode  ,  le  soufre,  le  phos- 
phore. 

Le  potassium  et  le  sodium  le  décomposent  en  dégageant  de  Thy- 
drogène,  auquel  ils  se  substituent  en  produisant  des  combinaisons 
qu'on  nomme  mercaptides.  Sa  dissolution  alcoolique  précipite 
beaucoup  de  dissolutions  métalliques  ;  les  précipités  sont  des  mer- 
captides,  dont  la  formule  générale  estC^  H^  M  S^ 

D'après  M.  Zeise,  on  obtient  ce  composé  en  distillant  un  mélange 
de  sulfovinate  de  chaux  cristallisé  et  de  sulfhydrate  de  baryte^ 
ou  en  saturant,  comme  le  dit  M.  Woehler,  par  de  la  potasse  le  mé- 
lange d'alcool  et  d'acide  sulfurique  formant  l'acide  sulfovinique;  on 
laisse  déposer  le  sulfate  de  potasse^  on  décante,  on  ajoute  un  excès 
de  potasse  caustique,  puis  on  sature  la  dissolution  de  gaz  sulfhy- 
drique  et  on  distille.  Enfin,  selon  M.  Regnault,  on  l'obtient  en  sa- 
turant d'hydrogène  sulfuré  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  et 
en  y  faisant  passer  delà  vapeur  d'étlier  chlorhydrique,  on  distille,  et 
on  rectifie  sur  du  chlore  de  calcium. 


BISUEiFURfi   D'ÉVHYEifi,    C  H^  S\ 

Le  bisulfure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée 
très-désagréable  ;  il  bout  à  -+-  loi®;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de 
^>27;  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  Falcool  et 
dans  l'éther:  il  brûle  avec  une  flamme  bleue. 

L'acide  sulfurique  décompose  le  bisulfure  d'éthyle  à  chaud  en  dé- 
Rageant  de  l'acide  sulfureux  ;  l'acide  nitrique  concentré  le  décompose 
avec  dégagement  de  vapeur  nitreuse  :  il  se  forme  un  acide  analo- 
pie  à  Tacide  sulfovinique,  qu'on  pourrait  nommer  sulfivinique,  dont 
'a formule  est  C*  H^O,  HO,  2  SO*;  la  potasse  le  décompose  aussi. 

On  prépare  le  bisulfure  d'éthyle  en  distillant  un  mélange  de  2 
parties  de  quintisulfure  de  potassium  et  de  4  de  sulfovinate  de  po- 
*^»sse  étendu  de  son  poids  d'eau  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  li- 
iwide  de  la  cornue  s'épaississe,  on  y  ajoute  de  l'eau,  et  on  chauffe 
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de  nouveau,  en  recommençant  ainsi  tant  que  ce  mélange  donne  du 
bisulfure  d'éthyle.  On  agite  le  produit  distillé  avec  de  Teau,  puis 
on  le  rectifie  seul,  et  une  seconde  fois  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Selon  M.  Cahours,  le  produit  qui  passe  à  la  fin  de  la  première 
rectification,  et  qu'on  peut  recueillir  à  part,  est  un  liquide  jaunâtre, 
beaucoup  moins  volatil,  qui  est  un  trisulfure  d'éthyle. 

Enfin,  selon  M.  Lœwig^  si  on  mêle  une  dissolution  alcoolique 
d'éther  oxalique  avec  une  dissolution  alcoolique  de  quintisulfurede 
potassium,  il  se  forme  un  dépôt  d'une  matière  blanche,  d'une  saveur 
sucrée,  très-soluble  dans  Talcool ,  fusible ,  brûlant  aussi  avec  une 
flamme  bleue  :  ce  serait  un  quintisulfure  d'éthylSy  Qfi  H^  S^ 

ÉTHERS  SÉLENHTDRIQUE  ET  TELLURHTBRIQinS. 

Ces  composés,  peu  importants,  ont  pour  formule  C*  H^SeetC^ff 
Te  ;  ils  s'obtiennent  tous  deux  par  Faction  du  séléniure  ou  du  tel- 
lurure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse  et  sur  celui  de 
baryte. 

Le  premier  eàt  un  liquide  jaune  clair,  plus  pesant  que  l'eau;  le 
second  est  un  liquide  rouge  jaunâtre  foncé,  plus  pesant  que  Teau. 
Tous  deux  s'altèrent  au  contact  de  Tair. 


ÉTHERS  COMPOSÉS. 


ÉVHER  NITBBUX,    ou  MITBI^E  D'pJLlTDE  D'ÉTHIXE, 

C*  H*  0,  N0\ 


L'éther  nitreux,  découvert  par  Kunkel,  en  4684,  est  un 
ordinairement  jaune  pâle,  mais  tout  à  fait  incolore  quand  il  est  pur; 
sa  saveur  est  très-piquante  ;  il  a  une  odeur  de  pomme  de  reinette 
très-agréable.  Sa  densité  est  de  0,  886  à  0^947;  il  bout  à  +  21"  :  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  2,627  ;  400  parties  d'eau  en  dissolvent 
un  peu  plus  de  2  parties.  En  s'évaporant  il  produit  un  froid  assez 
considérable  pour  congeler  Teau,  sur  laquelle  on  en  met  le  même 
volume.  A  la  longue  cet  étlier  s'altère;  il  devient  acide,  et  colore  en 
noir  la  dissolution  de  sulfate  ferreux. 

On  prépare  cet  éther  en  versant  au  fond  d'un  grand  flacon,  au 
moyen  d'un  entonnoir  auquel  on  a  adapté  un  tube  étroit,  9  parties 
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Icool  à  0^83^  puis  4  parties  d'eau  distillée  au-dessous  de  Tal- 
il,  en  ayant  soin  de  ne  pas  mêler  les  deux  liquides;  enfin,  sous 
lu  on  verse  8  parties  d'acide  nitrique  fumant,  le  liquide  formant 
:s  couches  séparées  :  on  ferme  avec  un  bouchon  traversé  par 
tube  mince  et  recourbé  qu'on  fait  plonger  dans  un  flacon  con- 
mi  de  Talcool  :  on  place  le  flacon  dans  un  endroit  dont  la 
pérature  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  -h  i5.  Peu  à  peu  Talcool 
acide  se  rencontrent  dans  Teau,  qui  se  trouble  et  devient  suc- 
dvement  bleue,  verte,  enfin  incolore.  Au  commencement  de  la 
3tion  il  se  dégage  de  Tacide  cajrbonique  et  un  peu  de  bi  oxyde 
litrogène;  Tacide  carbonique  diminue  graduellement,  tandis  que 
tre  gaz  augmente  :  à  aucun  moment  le  dégagement  de  gaz  n'est 
ndant.  Après  deux  ou  trois  jours  la  réaction  est  terminée,  on 
t  décanter  l'éther,  qui  forme  la  couche  supérieure. 
I.  E.  Kopp  introduit  dans  un  appareil  distillatoire  des  volumes 
ux  d'alcool  et  d'acide  nitrique  avec  de  la  planure  de  cuivre  ;  la 
clion  se  fait  presque  sans  qu'on  soit  obligé  de  chauffer,  et  n'est 
lais  tumultueuse;  la  vapeur  traverse  un  flacon  laveur  con- 
ant  de  Teau,  puis  un  long'  tube  horizontal  plein  de  chlorure  de 
cium,  et  la  vapeur  d'éther  vient  se  condenser  dans  un  flacon  sec 
oupé  de  glace.  ' 

/éther  nitreux  est  quelquefois  employé  en  médecine  contre  le 
luet,  les  coHques  flatueuses,  et  comme  excitant  et]  diurétique, 
is  la  strangurie  et  la  dysurie. 

A  volatilité  de  cet  éther  étant  très-grande,  on  lui  substitue  un 
lange  de  : 

Alcool  à    90*»  cent 360  grammes. 

Acide  nitrique  à  34" 120  id. 

on  nomme  esprit  de  nitre  dulcifié  ou  acide  nitrique  alcoolisé.  Un 
recomposé,  qu'on  nomme  éther  nitrique  térébenthine,  s'obtient 
mêlant  intimement  : 

Alcool  à  90  cent 4,000  grammes. 

Essence   de    térébenthine.  .  .       250  id. 

y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  1,000  grammes  d'acide  nitrique  à  34°, 
son  distille  à  une  douce  chaleur  pour  recueillir  seulement  la 
iUé  du  mélange. 

^n  prend  ce  liquide  par  gouttes,  et  on  en  met  de  20  à  40  gouttes 
'S  du  miel  ou  un  jaune  d'œuf.  On  remploie  contre  les  calculs 
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bUialres^  rengorgement  dufoie^  et  extérieurement  en  frictions  contre 
^  es  rhumatismes. 


É VHfiB  MlTRiaUB»  OU  MITR A VE  D'OJLYDB  IKÉTHYliE , 

G*  H*  0,  NO*. 

L'éther  nitrique  a  une  odeur  douce  et  suave,  une  saveur  sucrée, 
puis  amère  ;  sa  densité  est  de  1,112  pi  bout  à  +  85°  ;  il  se  décom- 
pose avec  détonation  à  une  température  un  peu  éupérieure  ;  il  est 
insoluble  dans  l'alcool. 

Le  chlore  le  décompose,  Tiode  s'y  dissout  et  le  colore  en  violet; 
les  acides  nitrique,  chlorhydrique,  et  sulfuriquele  décomposent;  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  en  produisant  do 
nitrate  de  potasse,  mais  une  dissolution  aqueuse  de  la  même  base 
n'a  pas  d'action  sur  lui. 

L'éther  nitrique  forme  avec  le  nitrate  de  mercure  une  combi- 
naison dont  la  formule  est  C^  H^  0,  NO^  4-  NO^  3  HgO,  qui  se  pro- 
duit quand  on  mêle  du  nitrate  de  mercure  avec  de  l'alcool;  le  pro- 
duit cristallise  ;  il  est  explosible  par  la  chaleur,  mais  pas  autant  à 
beaucoup  près  qu'une  autre  combinaison  produite  d'une  manière 
analogue,  et  qui  est  le  fulminate  de  mercure,  dont  nous  parlerons 
un  peu  plus  loin. 

Pour  obtenir  ce  nitrate  on  mêle  de  l'alcool  avec  du  nitrate  de 
mercure  en  dissolution  très-concentrée,  et  on  chauffe. 

On  obtient  l'éther  nitrique  en  chauffant  très-doucement  un  mé- 
lange de  1  partie  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,4'et  de  2  d'al- 
cool à  90"  cent,  en  volumes;  à  150  grammes  de  ce  mélange  on 
ajoute  un  gramme  d'urée.  Le  liquide  qui  distille  d'abord  n'est  que 
de  l'alcool  faible,  puis  l'éther  nitrique  passe  en  grande  quantité,  et 
forme  une  couche  plus  dense,  au-dessous  de  l'alcool  aqueux.  On  ar- 
rête l'opération  quand  il  reste  dans  la  cornue  un  huitième  du  mé- 
lange. On  ajoute  de  l'eau  dans  le  récipient,  et  on  agite  pour  purifier 
complètement  l'éther  nitrique;  on  le  sépare  en  décantant  au  moyen 
d'un  entonnoir,  on  lave  de  nouveau  avec  une  dissolution  faible  de 
potasse,  qu'on  laisse  en  contact  pendant  quelque  temps,  puis  on 
rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium.  L'addition  de  l'urée  est  néces- 
saire pour  empêcher  la  formation  de  vapeurs  nitreuses,  qui,  plus 
oxydantes  que  l'acide  nitrique,  donneraient  des  produits  complexes. 
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ACIDE    FULMINIQUE. 

L'acide  fulmiQique  est  un  produit  résultant  de  l'action  des  ni- 
trates de  mercure  ou  d'argent  sur  l'alcool  ;  c'est  pourquoi  nous  le 
mettoD3  ici,  quoiqu'ilnesoit  pas  constitué  de  manière  à  le  considérer 
cowme  un  nitrate  d'oxyde  d'éthyle.  Un  grand  nombre  d'analyses 
(mt  été  tentées  sur  ce  composé  dangereux  ;  mais  le.urs  résultats,  tout 
^adonoant  la  composition  élémentaire  plus  ou  moins  approchée, 
n'établissaient  pas  sa  constitution  réelle  ;  Gerhardt  le  considérait 
comme  se  rattachant  à  l'éther  nitreux^  et  pensait  qu'il  était  dû  à  la 
formation  de  l'acide  nitreux^  en  s'appuyant  surtout  sur  une  expé- 
rience de  M.  Liebig^  consistant  à  faire  passer  des  vapeurs  d'acide 
nitreux  d^Lns  une  dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  d'où  il 
se  répare  promptement  de  longues  aiguilles  de  fulminate  d'ar- 
gent. 

)(«  Léon  Schichkoff^  officier  d'artillerie  de  la  garde  impériale 
russe,  par  des  recherches  sur  la  composition  de  l'acide  fulminique 
[Cmptes  rendus  j  t.  XLIV,  p.  36),  montre  qu'on  doit  le  regarder 
coouQe  composé  par  l'union  de  2  molécules  d'acide  cyanique  avec 
une  d'acéto-nitryle  mononitré,  et  que  sa  formule  doit  être  2  (  CyO  ) , 
C*0' N,  (NO*),  ce  qui  lui  donnerait  pour  formule  brute  C*  H* 
N*0*.  La  formule  donnée  par  Gerhardt  est  G^  H^  N=*0*,  ou,  en  la 
doublant  pour  mieux  les  comparer,  G*H*N*  0*;  elle  ne  diffère  de  la 
précédente  que  par  les  2  équivalents  d'eau,  que  l'on  suppose  de- 
voir faire  partie  de  sa  constitution  si  cet  acide  était  libre,  mais  il  n'a 
pas  encore  été  isolé. 

FULMINATES. 

On  obtient  tous  les  fulminates  au  moyen  de  ceux  de  mercure  ou 
d'argent,  qui  sont  les  seuls  qu'on  prépare  directement  ;  tous  sont 
détonants  par  la  chaleur  et  par  le  choc.  Lorsqu'on  traite  la  dissolu- 
tion de  fulminate  d'argent  par  le  chlorure  de  potassium  ou  de  so- 
dium, ou  par  tout  autre  chlorure,  on  ne  précipite  que  la  moitié 
de  l'argent,  et  il  se  forme  un  fulminate  double.  Nous  ne  parle- 
^ns  en  détail  que  de  ceux  d'argent  et  de  mercure  ;  ils  sont  en  gé- 
ïïéral  solubles  ou  à  chaud  ou  à  froid,  et  cristallisables  ;  celui  de  zinc 
^ plus  encore  que  celui  d'argent  disposé  à  former  des  sels  doubles. 
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FUEilUlIVATE  D'ABCiEIVT,   2  (Ag  0),  C^  N'  0*. 

Le  fulminate  d'argent  neutre  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide; 
100  parties  d'eau  bouillante  en  dissolvent  2,78,  qui  se  déposent  en 
aiguilles  brillantes  par  le  refroidissement  ;  il  est  plus  soluble  dans 
l'ammoniaque  :  il  s'en  sépare  sans  altération  par  Févaporation  spon- 
tanée ;  il  ne  détone  pas  à  +  i30^  mais  à  une  température  un  pea 
plus  forte  il  y  a  explosion  violente  ;  le  plus  léger  frottement  avec  un 
corps  dur  le  fait  détoner  même  sous  Teau  ;  il  est  beaucoup  plus 
facilement  explosiWe  que  le  fulminate  de  mercure  ;  il  détone  égale- 
ment quand  on';le  touche  avec  une  baguette  humectée  d'acide  sul- 
furique  ;  il  fait  explosion  dans  le  chlore  gazeux;  mais  s'il  est  sous 
Teau  il  absorbe  ce  gaz  et  se  change  en  chlorure  d'argent,  en  pro- 
duisant un  huile  jaune,  caustique,  d'une  odeur  piquante,  irritantfor- 
tement  les  yeux. 

L'acide  nitrique  bouillant  le  décompose  en  formant  des  nitrates 
d'ammoniaque  et  d'argent.  L'acide  sulfurique  étendu  d'eau  en  dé- 
gage de  l'acide  cyanhydrique  ;  il  se  forme  en  outre  du  sulfate  d'am- 
moniaque. L'acide  chlorhydrique  forme  du  chlorure  d'argent  et  un 
acide  particulier  que  MM.  Gay-Lussac  et  Liebig  ont  nommé  chloro- 
cyanhydriqueyipeu  sidiÀe,  se  décomposant  à  chaud  en  donnant  de 
l'ammoniaque  ;  cet  acide  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent.  L'acide 
iodhydrique  se  comporte'  avec  le  fulminate  d'argent  comme  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  sulfhydrique  aqueux  le  change  en  sulfure 
d'argent  et  en  acide  cyanique  hydraté.  Si  l'on  fait  agir  un  excès 
d'acide  sulfhydrique  au  lieu  d'acide  cyanique,  c'est  de  l'acide  sul- 
focyanhydrique  qui  se  forme. 

Les  métaux  précipitent  en  général  entièrement  l'argent  du  ful- 
minate; cependant  le  zinc  n'en  réduit  que  la  moitié,  parce  qu'il  forme 
un  fulminate  double,  sur  lequel  l'excès  de  zinc  n'a  pas  d'action. 

On  obtient  un  fulminate  d'argent  acide  en  ajoutant  à  un  ful- 
minate double  d'argent  et  d'un  des  métaux  alcalins,  en  dissolution, 
une  quantité  d'acide  nitrique  convenable  pour  neutraliser  l'oxyde 
alcalin;  le  fulminate  acide  se  dépose  en  poudre  blanche. 

Pour  préparer  le  fulminate  d'argent  on  dissout  i  partie  d'ar- 
gent dans  10  parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,36  :  quand 
la  dissolution  est  achevée  on  y  ajoute  20  parties  d'alcool  à  90'  cent., 
et  on  place  le  vase  contenant  le  mélange  dans  un  bain-marie  à  + 
45  ou  4-  50*4;  la  réaction  s'annonce  par  une  ébnllition  assez  vive:  on 


FULMINATE  D* ARGENT.  329 

retire  alors  le  vase;  l'action  continue  d'elle-même  pendant  le  re- 
froidissement, qui  s'opère  lentement,  la  liqueur  se  trouble  par  suite 
de  la  formation  du  fulminate^  qui  se  dépose  en  cristallisant  en  pe- 
tites aiguilles. 

Il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  de  Téther  nitreux^  des  acides 
acétique ,  formique^  et  de  Taldéhyde  :  la  liqueur  contient  de  Tacide 
OKalique. 

Ge  produit  est  extrêmement  dangereux  à  manier:  c'est  lui  qui  sert 
à  faire  les  bonbons,  les  pois^  etc.,  fulminants. 

FULMINATE  DE  MERCURE. 

Ce  fulminate  est  employé  en  grande  quantité  pour  la  fabrication 
des  amorces  d'armes  à  feu  ;  il  produit  une  forte  explosion  par  le 
cboc;  il  détone  aussi  par  la  chaleur  à  + 186®  ;  l'étincelle  électrique 
le  fait  également  détoner  ;  quand  il  est  très-humide  il  ne  détone  pas. 
n  est  très-dangereux  à  manier,  et  des  accidents  effroyables  se  pré- 
sentent fréquemment  dans  les  fabriques  où  on  le  prépare. 

L'acide  çulfurique  étendu  d'eau  le  décompose  sans  explosion  ;  Ta- 
cide  nitrique  le  décompose  à  chaud,  en  dégageant  de  l'acide  car- 
bonique et  des  vapeurs  d'acide  acétique;  l'acide  chlorhydrique 
étendu  d'eau  le  transforme  en  chlorure  et  en  oxalate  de  sous-oxyde 
de  mercure;  l'acide  sulfhydrique  donr^edu  sulfure  de  mercure  et 
de  Tacide  sulfocyanhydrique. 

Le  fulminate  de  mercure  'se  dissout  dans  l'ammoniaque  bouil- 
lante, ets'endéposeparlerefroidissementen grains  cristallins  jaunes, 
qui  sont  détonants  si  on  n'a  pas  prolongé  l'ébullition  ;  autrement,  il  se 
dépose  en  poudre  jaune  non  explosible  ':  à  une  température  peu  éle- 
vée Tammouiaque  le  dissout  sans  altération,  et  le.  laisse  déposer  en 
cristaux  sans  altération. 

La  potasse  en  dissolution  bouillante  en  sépare  une  grande  quan- 
tité d'oxyde  de  mercure;  la  dissolution  filtrée  et  évaporée  donne  des 
cristaux  explosibies  d'un  fulminate  de  mercure  et  de  potasse. 

Le  zinc,  le  cuivre  et  même  l'argent  décomposent  complètement 
'g  fulminate  de  mercure.  Le  fer  en  limaille  mis  en  bouillie  avec  le 
^^^Iniinate  de  mercure  réagit  aussi;  le  mélange  Véchauffe  ,  se  des- 
sèche, et  laisse  une  masse  d*un  brun  rouge,  qui  traitée  par  de  l'eau 
^n  peu  chaude  donne  par  la  filtration  un  liquide  abandonnant  par 
'*évapo1ration  une  petite  quantité  d'une  matière  saline  ammonia- 
^le;  la  matière  qui  reste  sur  le  filtre  contient  des  globules  de  mer- 
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cure  :  quand  on  la  desBèehe  et  la  ehaufto,  elle  brûle  sans  es-> 
plosioo. 

Le  fulminate  de  mercure,  qo'on  nommait  dans  le  principe  poudre 
d'Howard,  du  nom  du  chimiste  qui  la  découvrit,  en  4800,  s'obtient 
en  dissolvant  i  partie  de  mercure  dans  i^  parties  d'acide  nitrique 
à  4,3  :  quand  la  dissolution  est  presque  terminée  on  eesse  de  diauf- 
fer,  et  au  moment  où  le  mercure  a  entièrement  diq[)aru  on  ajoute 
44  parties  d'alcool  à  85*  cent.;  on  mêle  avec  une  tiagoetle  de  verre^ 
et  Fon  chaufTe  au  bain-marie  ;  il  se  produit  une  vive  réaction  et  une 
ébullition  très-forte  :  on  retire  le  vase  du  feu,  et  le  fulminate  continue 
à  se  former  ;  il  se  dépose  en  petites  aiguilles.  Quand  la  liqueur  est 
refroidie,  on  recueille  le  fulminate  sur  un  filtre  et  on  concentre  la 
liqueur,  qui  en  donne  une  nouvelle  quantité  ;  on  le  purifie  en  le 
dissolvant  dans  Teau  bouillante,  pour  le  faire  cristalliser. 

Pendant  la  réaction  il  se  forme  les  mêmes  corps  que  p^ant  la 
formation  du  fulminate  d'ai^ent.  M.  Cloêz  a  trouvé  dans  les  eaux 
mères  de  l'acide  homolactique. 

C'est  ce  composé  qu'on  met  au  fond  des  capsules  pour  amorces. 
On  le  mêle  ordinairement  avec  6  dixièmes  de  nitrate  de  potasse. 
Ces  amorces  ont  l'inconvénient  de  donner  des  vapeurs  de  mercure 
qu'on  ressent  très-fortement  quand  on  a  tiré  un  certain  nombre 
de  coups;  et  si  c'est  peu  de  chose  pour  un  homme  isolé,  cela  peut 
n'être  pas  sans  inconvénients  lorsqu'un  r^iment  tire  un  grand 
nombre  de  coups. 

Les  autres  fulminates  ne  sont  pas  employés.  On  en  trouvera  la 
description  dans  le  traité  de  chimie  organique  de  Gerbardt. 


tfrmmm  sueiPubeux,  ou  sueiFitb  d»ox yi»  v^tipmw, 

G*  Hvo,  so^ 

L'éther  sulfureux  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  menthe; 
sa  densité  est  de  4,09  ;  il  bout  à  +  460'';  la  densité  de  sa  vapeur  est 
de  4,78  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Talcool  et  dans  l'éther  :  il  se  décompose  lentement  à  l'air  hu- 
mide ;  le  chlore  l'attaque  vivement,  et  sous  l'action  des  rayons  so- 
laires il  se  produit  du  sesquichlorure  de  carbone. 

On  ne  peut  obtenir  cet  éther  qu'en  ajoutant  de  l'alcool  absolu  à 
du  protochlorure  de  soufre,  tant  qu'il  y  a  production  de  chaleur, 
d'acide  cblorhydrique  et  dépôt  de  soufre;  on  dis>tiUe  dan$  une  €»• 
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nue  tabulée,  ou  on  place  un  thermomètre  ;  on  change  le  récipient 
quand  il  marque  +  iSO**:  ce  n'est  qu'à  ce  moment  qu'il  passe  de 
l'ither  sulfureux. 


SUIiFITB  ACIDE  D'OXYDE    D'ÉTHYEiB,  ou   ACIDE 

«THnriiSUIiFOiEUIL ,  C<  H»  0,  HO,  2  SO»  ou  C*  H«  S»  0«. 

Cet  acide  est  un  liquide  huileux^  inodore,  d^une  saveur  forte- 
ment acide,  désagréable,  qui  ressemble  à  l'hydrogène  phosphore, 
d'une  densité  de  1^3.  Par  le  refroidissement  cette  huile  dépose 
des  cristaux  transparents  :  Tacide  éthylsulfureux  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  attire  Thiimidité 
de  l'air.  * 

On  obtient  ce  composé  en  traitant  le  sulfhydrate  d'éthyle  par 
l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,23  :  on  chauffe  doucement,  la 
réaction  est  très-vive  ;  on  évapore  au  bain-marie  pour  chasser  l'ex- 
cès d'acide  nitrique,  on  étend  d'eau,  puis  on  ajoute  du  carbonate  de 
plomb  en  excès; on  filtre  et  concentre  pour  faire  cristalliser  Téthyl- 
solfite  de  plomb,  qu'on  redissout  pour  le  décomposer  par  l'acide 
sulfhydrique  ;  on  filtre  et  évapore  au  bain-marie. 

Cet  acide  forme  des  sels'qui  ont  pour  formule  G^  H^  0,  MO,  2  SO*. 


tfWUBn    SUIiFUBiaUE,    ou    SUIiFATfi  D'OXYDE 

IFÉVHYIiE,  04  H'  G,  se. 

Le  sulfate  d'oxyde  d'éthyle  est  un  liquide  huileux,  incolore  quand 
il  est  pur,  d'une  saveur  brûlante,  de  Todeur  de  la  menthe  poivrée  ; 
a  densité  est  de  4,42  ;  il  bout  vers  -+- 140°  ;  il  est  très -difficile  de  les 
distiller  sans  qu'il  se  décompose,  au  moins  en  partie  :  il  donne  alors 
du  gaz  acide  sulfureux,  de  l'alcool  et  même  du  gaz  oléfiant.  Il  se 
dissout  presque  instantanément  dans  l'eau,  surtout  lorsqu'on  le 
chauffe  :  si  on  le  fait  bouillir,  il  distille  de  l'alcool,  et  il  reste  un  acide 
vinique,  que  M.  Wetherill  suppose  être  de  l'acide  méthionique. 

Lesulfate  d'oxyde  d'éthyle  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  :  la  liqueur 
s'échauffe;  il  reste  du  sulféthamate d'ammoniaque,  dont  la  formule 
est  NH4  0,  C'^  H"  0^  S^  0*\ 

L'acide  nitrique  dissout  cet  éther  sans  Tç^Uérer  J  le  chlore  ne  le 
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décompose  pas  à  froid;  le  sulfhydrate  de  potasse  le  transforme  en 
sulfhydrate  d*éthyle  :  il  se  dépose  du  sulfate  de  potasse. 

Pour  obtenir  cet  éther  on  met  de  l'éther  pur  dans  un  ballon^  qu'on 
plonge  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  :  puis  on  y  fait  passer 
des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  :  le  liquide  devient  sirupeux  ; 
on  Tagite  avec  son  volume  d'éther  et  quatre  fois  son  volume  d'eau. 
Il  se  forme  deux  couches  :  on  décante  la  couche  inférieure^  qui  est 
très-acide  j on  agite  l'autre  avec  un  lait  de  chaux,  pour  saturer  l'a- 
cide sulfureux  qu'il  contient  ;  on  filtre,  et  on  chauffe  dans  une  cornue 
aubain-marie,  pour  chasser  l'éther  ordinaire;  on  lave  le  résidu  avec 
un  peu  d'eau,  qu'on  enlève  au  moyen  débandes  de  papier  à  filtre,  et 
on  dessèche  dans  le  vide. 


ËTHfiil  CARBOmaUB»  ou  CABBOMATE  D'OXYDE 

B'ÉTHYIiB,   C^  H^^  0,  CO'. 

L'éther  carbonique  est  liquide,  incolore,  très-fluide,  d'une  saveur 
brûlante,  d'une  odeur  aromatique;  sa  densité  est  de  0,975;  il  bout 
à  4- 126°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4,1 ,  et  représente  2  volumes. 
La  dissolution  alcoolique  de  potasse  ne  l'altère  pas  à  froid,  mais  à 
chaud  il  se  forme  de  l'alcool  et  du  carbonate  de  potasse,  qui  se  dé- 
pose ;  l'ammoniaque  liquide  le  décompose  en  donnant  de  l'alcool 
et  un  produit  cristallin  blanc,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
qu'on  nomme  uréthane,  dont  la  formule,  C*  H^  0,  (G'  0^NH2),peut 
le  faire  considérer  comme  du  carbamate  d'oxyde  d'éthyle,  ou  éikr 
carbamique. 

On  obtient  l'éther  carbonique  en  distillant  l'éther  oxalique  avec 
du  potassium  ou  du  sodium  :  on  projette  le  métal  par  petites 
parties  successives  dans  une  cornue  tubulée  contenant  l'éther  oxa- 
lique, qu'on  chauffe  ;  on  continue  à  ajouter  du  métal  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  gaz  oxyde  de  carbone  ;  on  ajoute  alors  de  l'eau 
sur  le  résidu  de  la  cornue,  qui  est  d'un  rouge  foncé,  et  on  distille  :  le 
produit  recueiUi  donne  deux  couches,  dont  la  supérieure  est  l'éther 
carbonique  ;  on  le  décante  pour  le  distiller  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium. 
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AOWB  CARBOViNiaUB  5  G'  H'  0,  2  C0>. 

Cet  acide  forme  avec  la  potasse  un  sel  cristallisable,  en  paillettes 
nacrées  blanches^  grasses  au  toucher^  que  Teau  décompose  instanta- 
nément en  alcool  et  en  carbonate  de  potasse  ;  on  obtient  ce  sel  en  sa- 
turant de  gazacide  carbonique  une  dissolution  concentrée  de  potasse 
dans  Valcool  absolu  :  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline^ 
composée  de  carbonate,  de  bicarbonate  et  de  carbovinate  de  po- 
tasse; on  met  de  Féther  dans  le  flacon^  pour  précipiter  entièrement 
ce  dernier;  on  décante  le  liquide,  on  exprime  entre  des  doubles  de 
papier  à  filtre^  puis  on  traite  par  Talcool^quine  dissout  que  le  carbo- 
vinate,  qu'on  fait  cristalliser.  On  n'a  pas  encore  isolé  cet  acide. 


iBTHfl»  CHIiOBOSLYCAlIllOMiaUfif  OU  CHIiOROCAIIBa- 

]«AVE  D'OJLYDE  WtTUYMjB  ,  G^  H»  0  G'  0'  GI. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore^  d'une  odeur  pénétrante ,  qui 
excite  le  larmoiement;  sa  densité  est  de  4,133  ;  il4)out  à  -+-  94®  ;  il 
l>rùle  avec  une  flamme  verte  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau ,  qui  est  sans 
action  sur  lui  à  froid,  mais  qui  le  décompose  par  l'ébullition.  L'am* 
n[K>niaque  le  décompose  également,  en  donnant  de  Téther  car- 
bonique et  un  mélange  de  carbonate  et  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

On  obtient  cet  éther  en  versant  de  l'alcool  absolu  dans  un  grand 
allon  rempli  de  gaz  chlorocarbonique  :1a  réaction  s'opère  avec  éle- 
ction de  température;  il  se  forme  un  liquide  qui  se  sépare  en  deux 
>uches  distinctes  ;  au  moyen  d'un  entonnoir  on  sépare  par  décan- 
tionla  couche  inférieure,  qui  est  de  l'éther  chloroxycarbonique. 
vurle  purifier  on  le  met  successivement  en  contact  avec  de  la 
large  en  poudre  fine^  puis  avec  du  chlorure  de  calcium^  et  on 
tille. 

ÉTHERS  BORIQUES,  OU  BORATES  d'oXTDE  B'ÉTHTLE. 

n  connaît  deux  éthers  boriques,  dont  l'un,  nommé  éther  neutre, 

ur  formule  (G^  H^  0)^,  BO^  C'est  un  liquide  incolore,  très- 

âle,  d'une  odeur  agréable  particulière,  et  d'une  saveur  amère 

aude.  Sa  densité  est  de  0,  885;  il  bout  à  +  iiO^;  la  densité  de 

peur  est  de  5,44^  et  correspond  à  4  volumes. 
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L'éther  borique  neutre  est  soluble  dans  l'eau;  mais  au  beat  de 
quelque  temps  il  se  décompose  ;  alors  l'acMe  borique  se  sépare  et 
cristallise.  A  Tair  humide  Téther  borique  se  décompose  ;  il  est  soluble 
en  toutes  proportions  danîs  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  brûle  avec  une 
flamme  verte^  répand  des  fumées  épaisses,  et  ne  laisse  pas  de  ré- 
sidu. 

On  obtient  cet  éther  en  faisant  passer  dans  de  Palcool  absolu  da 
chlorure  de  bore  :  le  gaz  est  absorbé  rapidement,  la  liqueur  s'é- 
chauffe y  et  quand  l'opération  est  terminée  le  liquide  se  sépare  en 
deux  couches,  dont  la  supérieure  est  de  Téther  borique  et  Tinférieure 
de  Talcool  contenant  de  Tacide  chlorhydrique;  on  sépare  les  deux 
couches  au  moyen  d'un  entonnoir,  et  on  purifie  l'éther  par  une  rec- 
tification. 


ÉTHKS  mBORiaCJB,  ou  BIIIOBAVB  ll>OXYBB 
B^ÊTMYUB,  G»  H'  0,  2  B0^ 

Cet  éther  est  solide  ;  il  a  l'aspect  vitreux,  il  est  transparent;  il 
est  un  peu  mou  à  +  15%  à  +  50"  il  est  assez  ramolli  pour  qu'on 
puisse  le  tirer  en  fil;  il  a  une  odeur  éthérée  assez  faible;  à  +  Wf 
il  donne  des  vapeurs  blanches,  à  +30(>>  il  se  boursoufle  et  se  dé- 
compose en  eau,  alcool  et  acide  borique  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther  :  les  dissolutions  deviennent  gélatineuses  quand  an  y  ^w^ 
de  Teau. 

Pour  obtenir  cet  éther  cm  introduit  dans  une  cornue  de  verre 
tubulée  de  l'acide  borique  vitrifié,  réduit  en  poudre  très-fine,  et  de 
l'alcool  absolu  en  poids  égaux  :  il  y  a  bientôt  dégagement  de  chaleur 
assez  considérable  ;  si  on  distille  après  avoir  déposé  un  thenno- 
mètre  dans  la  cornue,  on  voit  qu'après  la  distillation  d'une  petite 
quantité  d'alcool  la  température  de  la  vapeur  est  à  +  400"  :  ou  cesse 
de  chauffer  quand  elle  atteint  +  iiO^*  On  traite  la  masse  qui  reste 
dans  la  cornue  par  l'éther,  quand  elle  est  refroidie  ;  on  évapore  co 
chauffant  la  dissolution  décantée  dans  un  bain  d*huile  jusqu'à  + 
200". 

ÉTHERS  SILIGIQUES,   OU  SILICATES  D'OXTDE  D'ÉTHTLE. 

Lorsqu'on  verse  de  l'alcool  absolu  peu  à  peu  dans  du  chlorure  de 
silicium,  on  remarque  une  réaction  très-vive,  pendant  laquelle  il  se 
dégage  beaucoup  de  gas  chlorhydrique  ;  la  liqueur  reste  limpide,  ^ 


ACIDE  PHOSPHOAIVK  mnVSE,  OU  iTHTUB  PHOSPHOREUX.     SK 

itieiit  réther  silicique,  auquel  on  donne  pour  formule  C^H^  0^ 
*.  Or  ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  se  produire  de 
âdechlorhydrique;  il  ne  manque  rien  ;  on  distille  alors  :  il  se  dé- 
;ed'abord  de  l'éther  chlorhydrique,  puis  de  Facide  chlorhydrique, 
le  thermomètre  plongé  dans  la  cornue  marque  -f-  90**,  puis  la 
ipérature  s'élève  graduellement  jusqu'à  +  170®  :  alors  on 
iDge  le  récipient,  pour  distiller  jusqu'à  siccité  :  la  partief  distillée 
»«  -H-i60  et  -f- 170*,  qui  a  été  recueillie  aussi  à  p»rt,  est  recti- 
3  ;  die  est  presque  exdusiyement  composée  d'éthar  silicique  de 
formule  {  C^H^O),  Si  0. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pétémante,  éthérée 
agréable  ;  sa  saveur  est  poivrée  ;  sa  densité  est  0,923  «-*-  0,942  ; 
K)utà  -+•  166°;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  7,32,  et  représente 
olumes;  il  brûle  avec  une  flamme  vive,  produisant  une  poussière 
mche  d'acide  silicique  : 

L'eau  ne  le  dissout  pas,  mais  elle  le  décompose  à  la  longue  ;  si 

le  conserve  dans  un  flacon  mal  bouché,  il  absorbe  l'humidité 

l'air  et  se  décompose  :  il  devient  de  plus  en  plus  visqueux,  en  res* 

it transparent;  il  ne  reste  à  la  fin  qu'une  masse  vitreuse  parfai- 

oeat  transparente,  qui  est  de  l'acide  silicique  hydraté,  acquérant 

iB  grande  dureté  au  bout  d'un  certain  temps. 

Si  au  lieu  de  faire  agir  l'alcool  absolu  sur  le  chlorure  de  silicium 

prend  de  l'alcool  hydraté,  on  détient  un  autre  liquide,  dont  la 

Qsité  est  de  1,08,  bouillant  à  +  350^,  qui  a  une  odeur  faible,  et 

comporte  comme  le  précédent  ;  on  lui  donne  pour  formule 

ff,02SiO. 

Eofin,  si  on  ajoute  un  peu  d'alcool  hydraté  à  ce  dernier  éther,  on 
tient  une  masse  vitreuse,  transparante,  de  couleur  ambrée.  Ce 
mvel  éther  est  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  les  deux 
itreséthers  siliciques  :  il  se  ramollit  par  la  chaleur,  et  se  décompose 
taïkl  on  chauffe  un  peu  fortement  ;  il  distille  alors  le  premier 
lier  silicique^  et  il  reste  de  la  silice.  La  formule  de  ce  dernier 
ber  est  C^^  HH),  4  SiO.  Ces  deux  éthers  bi  et  quadrisilicique  ont 
i  découverts  par  Ëbelmen. 


^MMUE  PHOSPHOREUX   VIMiai^fi»  ou  ÉTHYIiE    PHOS- 

PHORBUJL  ,  G^  H"*  0,  HO,  PO' . 

Cet  acide  vinique  est  liquide ,  soluble  dans  l'eau.  Cette  dissolu- 
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tion  se  décompose  assez  rapidement  en  acide  phosphoreux  et  en 
alcool  ;  on  l'obtient  en  traitant  l'alcool  par  le  protochlorure  de 
phosphore. 


ÉTHYLES  PHOSPHITES. 

Ces  sels  sont  plus  stables  que  l'acide;  ils  cristallisent  difficilement 
On  les  obtient  presque  tous  au  moyen  de  celui  de  baryte  en  le  trai- 
tant par  le  sulfate  de  la  base  que  Ton  veut  combiner  avec  l'acide 
éthylphosphoreux. 

':  Pour  préparer  l'éthylphosphate  de  baryte,  on  verse  goutte  à 
goutte  du  protochlorure  de  phosphore  dans  de  l'alcool  à  90*  cent. 
placé  dans  un  vase  qu'on  entoure  de  glace;  la  réaction  étant  très- 
vive  et  dégageant  une  grande  quantité  de  chaleur,  il  faut  avoir  soin 
de  laisser  une  petite  quantité  d'alcool  en  excès. 

Dans  cette  réaction  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  du  chlorure  d'éthyle,  et  principalement  de  l'acide  éthyl- 
phosphoreux^ souvent  aussi  un  peu  d'acide  phosphoreux.  On  chauffe 
la  liqueur  après  la  fia  de  la  réaction,  pour  chasser  l'acide  ddor- 
hydrique,  mais  il  faut  évaporer  ensuite  dans  le  vide.  Pour  cela,  le  li- 
quide étant  placé  dans  un  ballon,  on  y  adapte  un  long  tube  horizontal 
contenant  de  la  potasse  caustique  ;  on  fait  communiquer  ce  tote 
avec  la  machine  pneumatique  au  moyen  d'un  tuyau  de  caoutchooc 
vulcanisé.  Après  cette  opération  on  sature  la  liqueur  avec  du  ca^ 
bonate  de  baryte,  qui  produit  de  l'éthylphosphite ,  qui  reste  en 
dissolution,  et  du  phosphite,  qui  se  précipite.  On  filtre  la  liquear, 
et  on  l'évaporé  à  siccité  dans  le  vide. 

Le  résidu  sec  est  ensuite  traité  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  H* 
thylphosphite  et  laisse  le  chlorure  de  baryum  qui  peut  s'y  trouver 
mêlé;  on  filtre  et  on  évapore,  afin  d'avoir  l'éthylphosphite  de  baryte 
pur. 

C'est  au  moyen  de  ce  sel  qu*on  peut  obtenir  Tacide  pur.  L'éthyl- 
phosphite de  plomb  est  presque  le  seul  qui  cristallise.  Pour  l'obte- 
nir, on  traite  l'acide  éthylphosphoreux  pur  par  le  carbonate  de 
plomb.  Ce  sel  cristallise  en  paillettes  nacrées. 

On  n'a  pas  encore  obtenu  Téther  phosphoreux. 
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ETHER  PHOSPHORIQUE  ET  ACIDE  PHOSPHOYINIOUE. 

ÉTHEB  PHOliPHORiaiJE,  ou    PHOSPHATE    B»031YDE 

H'ÉTHYliE,  3  (C*  H»  0),  PO*. 

L'éiher  phosphorique  est  un  liquide  huileux^  d'une  saveur  fade^ 
nauséabonde;  il  est  soluble  dans  Teau^  l'alcool  et  Téther  ;  il  bout  à 
+  401®.  On  l'obtient  en  chauffant  l'acide  phosphovinique  à  deux 
équivalents  d'oxyde  d'éthyle  en  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb, 
ou  éthylphosphate  de  plomb. 


ACIDB  PHOSPHOVINIQUE,    ou    ACIDE    ÉTHYIiPHOS^ 

PHORIQUE,  C4  H^  0,  2  (  HO),  P  0^ 

L'acide  phosphovinique  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  qu'on 
peut  faire  cristalliser  ;  il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,' 
l'alcool  etl'éther;  sa  saveur  est  très-acide  :  il  coagule  l'albumine.  Il 
est  plus  stable  que  l'acide  sulfovinique,  car  on  peut  faire  bouillir  sa 
dissolution  sans  qu'il  se  décompose  ;  mais  si  l'on  chasse  l'eau  par  éva- 
poration  eisi  l'on  distille^  il  se  décompose  en  alcool^  en  éther  et  en 
tcide  phosphorique. 

OoprépareFacide  phosphovinique  en  chauffant  l'alcool  à  95""  cent. 
iiifec8(m  poids  d'acide  phosphorique  vitreux  pendant  vingt-quatre 
heures;  on  ajoute  ensuite  au  mélange  huit  fois  son  volume  d'eau, 
on  sature  au  moyen  du  carbonate  de  baryte,  on  fait  bouillir  pour 
chasser  l'excès  d'alcool,  on  laisse  refroidir  jusqu'à  +  70**,  et  on 
filtre.  Par  le  refroidissement  le  phosphovinate  de  baryte  se  dépose  : 
ondécante  le  liquide,  on  dissout  ce  sel  dans  de  l'eau  à+  ^0®»  tempé- 
^ture  de  sa  plus  grande  solubilité,  et  on  le  décompose  par  l'acide 
sulfurique  :  M.  Pelouze  a  calculé  que  pour  la  précipitation  complète 
<lela  baryte  il  fallait  25  |  d'acide  sulfurique  monohydraté  pour  400 
^esel  cristallisé  ;  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte,  on  éva- 
pore d'abord  au  bain  de  sable,  et  on  achève  dans  le  vide  sec. 

Cet  acide  forme  des  sels  qui  sont  en  général  solubles  et  très-sta- 
^'es;  leur  formule  est  C*  H^O,  2  .MO,  P  H^  Le  phosphovinate  de 
P'onab  est  peu  soluble. 


338  ACIDE  PHOSPHOYINîOfîS* 

ACIDB  PHOSPHOVimaUE  à  2  équivalents  d'oxyde  d'étbyle, 
ou  DIÉTHYIiPHOSPHORiaflOB,  2  (  C^  H'  0),  HO,  P  0'. 

On  voit  que  cet  acide  ne  diffère  du  précédent  que  par  la  substitu- 
tion d'un  équivalent  d'oxyde  d'éthyle  à  un  équivalent  d'eau.  C'est 
un  liquide  sirupeux.  On  l'obtient  en  traitant  Talcool  absolu  ou  Vé- 
ther  par  l'acide  phosphorique  anhydre  ;  il  se  développe  beaucoup  de 
chaleur^  et  le  mélange  se  prend  en  sirop;  on  Tétend  d'eau,  et  pour 
terminer  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  comme  pour  l'autre 
acide  phosphovinique.  Les  sels  que  forme  cet  acide  phosphovinique 
sontsolubles  et  cristallisables,  même  celui  de  plomb.  Leur  formule 
générale  est  2  (G'*  H^O)  MO,  PO^  Tous  se  décomposent,  surtout  celui 
de  plomb,  en  donnant  de  Téther  phosphorique  et  du  phosphovi- 
nate.  La  réaction  s'opère  sur  deux  équivalents  de  d'éthylphospbate. 

(G*  H^Of,    PbO,  P05,  =  3  (G^  H^O),  PO^  +  G*  ff  0, 

(PbO)%P05. 

COMBINAISONS  ARSENICALES. 

On  ne  connaît  pas  l'éther  arsenique  ;  mais  on  a  obtenu  l'acide 
arsenivinique  et  un  arseniure  d'éthyle.  Ge  dernier  a  peu  d'impor- 
tance :  on  le  connaît  incomplètement.  Il  s'obtient  en  traitant  Fiodure 
d'éthyle  ou  éther  iodhydrique  par  l'arsenic  ;  il  en  résulte  un  composé, 
qui  s'enflamme  facilement  quand  on  le  chauffe ,  et  répand  alors  une 
forte  odeur  d'ail. 

ACIDE  ARSENIVINIQUE    OU    DIÉTHTL ARSENIQUE. 

G'est  le  produit  de  l'action  de  l'acide  arsenique  sur  l'alcool, 
comme  dans  la  préparation  de  l'acide  phosphovinique  ;  il  est  peu 
connu ,  et  l'analyse  qui  en  a  été  faite  sur  l'arsenivinate  de  baryte 
laisse  du  doute  sur  sa  composition. 


ÉTHERS  COMPOSÉS  PRODUITS  PAR  QUELQUES-UNS  DES  ACIDES  ORGANlQÏIî^ 

DEJA  ÉTUDIÉS. 

ÉTHER   TARVRiaUB»  OU    VARVRAVE   R'OXYMI 

0'ÉTlIY£iE. 

Get  éther  est  un  liquide  soluble  dans  l'eau  ;  il  supporte  une  assez 
forte  chaleur  sans  se  décomposer.  On  l'obtient  en  faisant    asserdu 
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gaz  chlorhydrique  à  travers  une  dissolution  d'acide  tartrique  dans 
Falcool;  on  sature  ensuite  la  liqueur  par  de  la  craie,  puis  on  agite 
avec  de  Téther,  qui  dissout  Téther  tartrique  seulement  ;  on  filtre,  et 
l'on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  Téther  ordinaire ,  ou 
oxyde  d'éthyle. 


ACIDB  l^ABTROVIlViaUB»  ou  ÉTHYI/rARTRIQIJB, 

L'acide  tartrovinique  cristallise  en  prismes  allongés ,  incolores , 
inodores,  d'une  saveur  acide  et  sucrée;  il  attire  Thumidité  de 
Taip;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  par  une  ébul- 
iition  prolongée,  la  dissolution  aqueuse  se  décompose  en  alcool  et 
acide  tartrique.  A  la  distillation  sèche  il  donne  de  l'eau,  de  l'alcool, 
deTéther  acétique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  pyrotartrique,  du 
gazoléfiant,  etc. 

L'acide  nitrique  le  convertit  en  acides  carbonique,  acétique  et 
oxalique  ;  il  se  conibine  avec  les  bases,  et  produit  des  sels  en  général 
cristallisables,  inodores ,  gras  au  toucher,  plus  solubles  dans  l'eau 
que  dans  l'alcool,  et  dont  la  formule  générale  est  C*^  h»  M  0*^. 

On  obtient  l'acide  tartrovinique  en  faisant  bouillir  de  l'alcool  ab- 
solu avec  de  l'acide  tartrique  ;  en  étend  d'eau,  on  sature  avec  du 
carbonate  de  baryte,  on  filtre  pour  séparer  l'excès  de  carbonate  de 
baryteetletartratede  cette  base,  et  on  évapore  la  liqueur  afin  de 
faire  cristalliser  le  tartrovinate  de  baryte,  qu'on  redissout  pour  pré- 
cipiter la  baryte  par  l'acide  sulfurique. 


ÊVHER  CITRiaUB,  ou  CIVRATE  D'0:i:YnB  D'ÉTHYIiE, 

3(G4H5  0),G»MPO»'. 

L'éther  citrique  est  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  qui  a  l'odeur 
le  l'huile  d'olive,  une  saveur  amère  et  désagréable,  une  densité  de 
,142  à  -f-  24°  ;  qui  bout  à  +  280*^ ,  mais  brunit  dès  270«,  et  se  dé- 
«mpose  quand  on  le  distille  :  il  se  forme  probablement  des  éthers 
conitique  etcitraconique. 

L'acide  nitrique  le  décompose,  en  produisant  de  l'acide  oxa- 
ique,les  alcalis  en  donnant  un  citrate  et  de  l'alcool.  Une  disso- 
ution  alcoolique  d'ammoniaque  le  change  en  citramide. 

22. 
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On  prépare  Téther  citrique  en   introduisant  dans  une  corav] 
9  parties  d'acide  citrique  cristallisé  et  en  poudre,  1 1  d'alcool  d^ 
densité  de  0,82  et  5  d'acide  sulfurique  concentré,  qu'on  ajoute  {^ 
à  peu  par  la  tubulure  de  la  cornue.  On  chauffe  lentement  jusq^- 
ébullition;  on  cesse  quand  il  y  a  un  dégagement  sensible  d'étbei 
ordinaire.  On  ajoute  au  résidu  de  la  cornue  deux  fois  son  volume 
d'eau  distillée  :  l'éther  citrique  se  "sépare,  et  se  réunit  au  fond; 
on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  disUUée  chaude,  puis 
avec  une  eau  alcaline  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  l'alcool,  et  on  le  fait 
digérer^sur  du  charbon  animal,  qui  le  décolore  ;  on  filtre,  on  évapore 
au  bain-marie,  et  on  achève  la  dessiccation  dans  le  vide. 

Si  dans  cette  opération  on  chauffe  le  mélange  à  la  température 
à  laquelle  l'acide  citrique  se  détruit,  on  obtient  selon  M.  Marchand 
les  éthers  aconitique  ou  citraconique. 


ÉTHEB  ACÉVIQUE,  ou  AC1BTATE  D'O^lYBB  IVÉTHYLE, 

G*  H»  0,  G*  H3  0'. 

L'éther  acétique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  élhérée 
agréable,  rappelant  celle  de  l'acide  acétique;  il  est  plus  léger  que 
l'eau  ;  il  bout  à  +  74°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  3,067.  Quand 
il  contient  de  l'eau,  il  s'altère  et  se  décompose  en  alcool  et  acide 
acétique  ;  il  est  soluble  dans  l'eau,  et  en  toutes  proportions  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Il  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre. 

L'acide  sulfurique  le  dédouble  en  éther  et  acide  acétique;  les 
alcalis  agissent  de  même,  en  se  combinant  avec  l'acide. 

Le  chlore  agit  très-énergiquement  sur  l'éther  acétiqîie;  il  se 
forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  dérivés  chlorés  :  quand  on 
introduit  de  l'éther  acétique  pur  dans  un  flacon  plein  de  chlore  sec 
et  quand  on  expose  le  mélange  au  soleil,  il  se  produit  quelquefois 
uneexplosion.  L'acide  chlorhydrique  le  change  enchlorured'éthyle 
et  en  acide  acétique. 

On  prépare  l'éther  acétique  en  distillant  jusqu'à  siccité  un  mé- 
lange de  3  parties  d'acétate  de  potasse  fondu,  3  d'alcool  absolu  et 
2  d'acide  sulfurique  concentré.  On  l'obtient  aussi  en  mêlant  3  par- 
ties d'alcool  à  95°  cent,  et  2  d'acide  acétique  cristallisable, qu'on  in* 
troduit  dans  une  cornue,  puis  y  ajoutant  1  partie  d'acide  sulfurique 
à  66».  On  agite  le  produit  avec  un  peu  de  carbonate  de  potasse,  et 
on  le  rectifie. 
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Getéther  estemployéen  médecine;  on  en  prend  jusqu'à 30  gouttes  : 
il  est  antispasmodique^  rafraîchissant^  antiputride.  On  en  fait  aussi 
des  frictions  pour  les  rhumatismes. 


âCÉTAVB  D'OXYDE  D^ÉTHYIiB  BtCHIiORÉ,  C  H*  CV  0'. 

Ce  composé  est  un  liquide  neutre;  il  a  un  peu  Todeur  de  l'acide 
acétique  ;  sa  densité  est  de  i  ,3  ;  à  +  HO®  il  se  colore^  et  répand  des 
fumées  d'acide  chlorhydrique;  à  la  longue  Feau  le  change  In  acides 
chlorhydrique  et  acétique.  Le  chlore  Tattaque  à  la  lumière  diffuse, 
et  donne  des  produits  plus  chlorés. 

On  obtient  Tacétate  d'oxyde  d'éthyle  bichloré  en  mettantl'éther 
acétique  en  contact  avec  le  chlore  :  la  liqueur  s'échauffant  fortement, 
il  faut  la  refroidir  pour  empêcher  qu'elle  n'entre  en  ébuUition.  Dès 
qu'il  n'y  a  plus  d'action  on  distille  à  une  température  graduée  jus- 
qu'à ce  que  le  résidu  commence  à  se  colorer  ;  on  le  lave,  puis  on  le 
dessèche  dans  le  vide. 


ACÉTATE  D'OXYDE  D'ÉTHYI^E  TRICHIiOBÉ, 

C»  H*  CP  0*. 

Ce  composé  est  un  liquide  huileux,  qui  a  la  même  odeur  et  la  même 
saveur  que  le  précédent;  il  s'altère  quand  on  le  distille.  On  l'obtient 
en  traitant  par  le  chlore  le  produit  précédent.  C'est  un  isomère  de 
Féther  chloracétique  de  M.  Dumas,  qu'on  obtient  en  distillant  un 
mélange  d'un  trichloracétate  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfu- 
rique. 


ACÉTATE  D'OXYDE  D'ÉTH YliE  QUADRICHIiORÉ^  G^  U< 

Ci'  0';  ACÉTATE  QUINTICHMIRÉ ,  C»  H'  Cl'  0';  ACÉ- 
TATE aiEXCHL.OBÉ,  C%  H^  Cl'  0'  ;  ACÉTATE  SEPTI* 
CHIiORÉ,  C  H  CV  0^ 

Tous  ces  composés  s'obtiennent  successivement  en  prolongeant 
l'action  du  chlore.  Enfin,  par  l'action  prolongée  du  chlore  sec  sur 
l'éther  acétique  bichloré  on  obtient  un  produit  perchloré  ou  éther 
perchloracétiquej  dont  la  formule  est  G*  Cl**  0\  L'éther  acétique 
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bichloré  doit  être  placé  dans  une  cornue  chauffée  par  un  bain- 
marie,  composé  d'une  dissolution  très-concentrée  de  chlorure  de 
calcium  et  sous  l'influence  des  .  rayons  solaires  les  plus  vifs  pen- 
dant Tété,  pour  la  fin  de  Topération ,  sans  quoi  on  ne  parvien- 
drait pas  à  éliminer  le  dernier  équivalent  d'hydrogène  :  il  faut 
faire  passer  du  chlore  au  moins  pendant  cent  heures. 

Pendant  l'opération  il  se  sublime  du  sesquichlorure  de  carbone. 
Quand  elle  est  terminée,  on  purifie  le  produit  en  y  faisant  pas- 
ser un  courant  d'acide  carbonique  sec  ;  on  le  précipite  ensuite  par 
l'eau,  qui  ne  le  dissout  pas  ;  on  lave  rapidement  pour  dissoudre  Ta- 
cide  chloracétique  qui  s'y  trouve  en  petite  quantité;  au  moyea 
d'une  pipette,  on  enlève  l'éther  perchloracétique^qui  forme  la  couche 
inférieure;  on  le  chauffe  à  H-  100**  pour  l'éclaircir,  car  il  est  trou* 
ble;on  achève  de  le  dessécher  dans  le  vide  sec  :  comme  il  retient 
une  petite  quantité  de  sesquichlorure  de  carbone,  il  faut  chauffer 
ensuite  à  -h  SOO'*  pour  l'expulser. 

L'éther  perchloracétique  se  présente  alors  sous  la  forme  d'un 
liquide  oléagineux,  d'une  odeur  forte  et  pénétrante,  d'une  saveur 
brûlante,  dont  la  densité  est  de  1,79  à  -{-  25^,  qui  bout  et  dis- 
tille à  -+-  245»,  et  en  se  dédoublant  forme  2  équivalents  d'al- 
déhyde perchloré,  G'^Cl'*  0^. 

Cet  éther  est  insoluble  dans  l'eau  ;  l'humidité  le  décompose  len- 
tement en  acide  chlorhydrique  et  acide  trichloracétique  ;  une  dis- 
^lution  de  potasse  opère  rapidement  cette  décomposition.  L'équa- 
tion suivante  explique  la  réaction  : 

G»  Gl»  0^  -f-  4  H0==  2H  Gl  -+-  2  (G<  H  GP  0*). 

L'ammoniaque  le  change  en  trichioracétamide  ;  il  se  forme  en 
même  temps  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

C8  GP  0^  +  A  NW  =  2  (NH^  Gl)  -f-  2  (  G^  H^  GF  N  O^). 

Quand  on  fait  agir  pendant  longtemps  le  chlore  sur  l'éther  per- 
chloracétique, on  le  transforme  en  partie  en  sesquichlorure  de  car- 
bone. 

L'alcool  absolu  mêlé  avec  l'éther  perchloracétique  s'échauffe  con- 
sidérablement, et  produit  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther 
trichloracétique. 

ÉTHERS  MÉTALLIQUES. 

Les  métaux  peuvent  se  combiner  avec  Téther  et  avec  son  radical 
l'éihyle,  de  sorte  que  la  combinaison  du  métal  et  de  l'éthyle  fonc- 
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tîonne  comme  un  radical  plus  complexe,  G*  H^  M,  dont  Toxyde  oir 
Vélher  devient  G*  H^  M  0  ou  (G<  H^)  '^  M  0^  quand  le  métal  foiroe  un 
sesquioxyde,  comme  l'antimoine  ou  le  bismuth.  Dans  le  premier 
cas  Toxyde  a  la  formule  que  nous  avons  indiquée  ;  le  chlorure  a 
1  équivalent  de  chlore  à  la  place  de  l'équivalent  d'oxygène,  le  sul- 
fure i  équivalent  de  soufre,  etc.  ;  de  sorte  qu'il  peut  donner  la  série  : 

# 
G^  H5  M, 

G^H^MO, 

G^  H^MGl— Br— I  —  Gy, 

C^H^MS—  Se  — Te. 

1Md6  le  second  cas^  comme  pour  Tantimoine,  on  a  : 

(G*  H*)»  M  os 

(G*  H*)»  M  GP  —  Br»  —  P  —  Gy^ 

(G^H'l'^MS^— Se*— Te\ 

£n  outre^  les  combinaisons  correspondant  à  l'oxyde  peuvent  se 
combiner  avec  les  acides;  ainsi  on  a  pour  les  nitrates^  par  exemple  : 

G^  H^  MO,  NO^  et  (G*  H^)^  M  0^,  2  NO^ 

Toutes  les  combinaisons  premières  de  ces  divers  corps  s'obtien7 
nentpar  la  réaction  de  l'alliage  de  potassium  ou  de  sodium  et  du 
^étal  qu'on  veut  combiner  sur  l'éther  iodhydrique,  ou  iodure 
^'éthyle  ;  souventla  réaction  s'opère  avec  violence,  et  demande  qu'on 
Pï'enne  des  précautions.  Nous  ne  donnerons  que  peu  de  détails  sur 
c^  curieux  produits,  qui  n'ont  qu'un  intérêt  théorique. 


mANNVWœ  D'ÉTHlXi;»  ou  liVJJVIVÉVH Y&tE ,  C  II'  Sa. 

Lestannéthyle  estun  liquide  huileux,  épais,  jaunâtre,  d'une  odeur 
J^ï^itante  ;  sa  densité  est  de  1 ,50  à  -t- 15°  ;  il  ne  se  solidifie  pas  à  — 12"  ; 
^'  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  plus  so- 
*^ble  dans  l'éther.  Il  bout  à  +  150'*,  et  se  décompose  en  étain  mé- 
^Uique  et  en  un  liquide  stannique  incolore,  odorant,  qui  distille.  La 
dissolution  éthérée  de  stannéthyle  en  s'évaporant  à  l'air  laisse  une 
poudre  blanche,  qui  est  l'oxyde  de  stannéthyle. 

La  combinaison  G^  H^  Sn  n'est  pas  la  seule  que  l'on  obtienne 
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pendant  sa  préparation.  Selon  M.  Lœwig,  on  obtient  encore  la  série 
suivante  t 

i«(C*H5)»SnS 
20  (C^  H^)*  SnS 
3«(C*H5)3Sn*, 

5«  (C*  H5)5  Sn*, 
6M*H5)*Sn^ 

que  ce  chimiste  nomme  :  i<»  méthylènestannéthyle^  2''  élaîl  sfan- 
néthyle^  3®  acéstannéthyle^  4®  méthylstannéthyle,  5®  éthylstan- 
néthyle,  6<>  enfin  le  composé  (  G^  H^  )*  Sn  *^  auquel  ce  chimiste  n*a  pas 
donné  de  nom. 

Tous  ces  composés  ont  la  consistance  d'huile;  plus  ils  sont  épais, 
plus  ils  sont  insolubles  dans  Teau  ;  ils  sont  peu  solubles  dans  Pal- 
cool  absolu^  mais  très-solubles  dansFéther  ordinaire*  Ils  donnent  uDe 
odeur  d'étain  très-sensible  quand  on  en  frotte  une  goutte  entre  les 
doigts;  leur  saveur  est  brûlante,  désagréable  ;  ils  brûlent  avec  une 
flamme  vive,  en  produisant  des  étincelles  et  en  répandant  des  fa- 
mées blanches. 

C'est  M.  Frankland  d'abord^  puis  MM.  Gahours  et  Riche,  enfin 
M.  Lœwig  qui  ont  faitconnaitre  ces  composés,  qu*on  obtient  en  fai- 
sant réagir  un  alliage  de  6  parties  d'étain  et  1  de  sodium  sur  Téther 
iodhydrique.  On  fond  Tétain  dans  un  creuset  de  terre^  puis  on  y 
ajoute  le  sodium  successivement^  par  petits  fragments  humectés 
d'huile  de  naphthe,  qui  se  décom'pose  à  cette  température  en  don- 
nant des  gaz  qui  empêchent  l'oxydation  du  métal.  . 

Pour  opérer,  on  réduit  rapidement,  dans  un  mortier  de  fer,  Tal- 
liage  en  poudre  fine,  qu'on  mêle  avec  le  tiers  de  son  poids  de  sable 
quartzeux;  on  introduit  le  mélange  dans  de  petits  ballons  de  verre; 
on  y  verse  ensuite  de  Téther  iodhydrique  en  quantité  suffisante 
pour  en  faire  une  bouillie  épaisse,  qu'on  mêle  bien^  et  on  adapte  im- 
médiatement le  tube  à  distillation  :  la  réaction  commence  rapide- 
ment ;  elle  produit  assez  de  chaleur  pour  faire  distiller  l'excès  d*é- 
ther  iodhydrique.  Pour  iOO  grammes  de  l'alliage  il  faut  52  grammes 
d'éther  iodhydrique. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée ,  on  enlève  le  tube  à  distillation, 
on  bouche  le  ballon,  et  on  laisse  refroidir  pour  ajouter  une  nou- 
velle quantité  d'éther  iodhydrique  et  opérer  de  même;  si  après  ce 
nouveau  traitement  une  petite  quantité  du  résidu  refroidi  étant  de- 
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layée  dans  un  verre  avecdeTeau,  il  y  a  dégagement  d*hydrogène, 
il  faut  ajouter  de  nouveau  de  Péther  iodhydrique. 

Quand  enfin  la  réaction  est  complète,  le  ballon  contient  une  masse 
sèche  en  poudre  jaunâtre^  d'une  odeur  insupportable  ;  on  la  verse 
dans  un  flacon  plein  d'éther  :  le  produit  de  100  grammes  d* alliage 
exige  de  125  à  130  grammes  d'éther  ;  on  agite  souvent,  pendant 
deux  heures,  puis  on  laisse  reposer  pour  décanter  la  liqueur  brunâtre 
dans  un  flacon  rempli  d* acide  carbonique  :  il  s'y  forme  un  dé* 
pôt  brun  ;  on  filtre  :  cette  matière  brune  séchée  sur  le  filtre  devient 
blanche. 

La  dissolution  filtrée  est  un  mélange  des  divers  stannéthyles  que 
nous  avons  cités  et  en  outre  d'iodures  métalliques,  qui  sont  d'autant 
plus  abondants  que  l'alliage  est  plus  riche  en  sodium.  La  séparation 
de  ces  produits  s'obtient  en  ajoutant  à  la  liqueur  un  dixième  de  son 
volume  d'alcool,  et  en  distillantau  bain-marie.  Le  résidu  que  contient 
la  cornue  est  une  masse  épaisse,  d'un  rouge  noir,  qui  contient  seu- 
lement un  mélange  des  mêmes  stannéthyles  ;  on  les  sépare  en  ajou* 
tant  de  l'iode  à  leur  dissolution  éthérée  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
reste  faiblement  «olorée^  ce  qui  produit  des  iodures  des  stannéthy- 
les. Quelques-uns  de  ces  iodures  peuvent  cristalliser  ;  on  les  trans- 
forme à  volonté  en  oxydes  au  moyen  de  Toxyde  d'argent,  et  on  peut 
Ï€s  combiner  ensuite  avec  l'acide  sulfurique.  On  peut  encore  les 
séparer  par  des  cristallisations. 


031YDE  DB  (iVAMMÉTHYIiE ,  C^  H'  Sn  0. 

Ce  composé  est  pulvérulent,  blanc,  d'une  odeur  légèrement  éthé- 
^e,  d'une  saveur  amère  ;  il  est  insoluble  dans  Peau,  l'alcool  et  l'é- 
^her>  mais  il  se  dissout  facilement  dans  les  acides,  et  produit  ainsi 
^essels  cristallisables. 

Le  chlorure  de  stannéthyle  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores, 
*^  bromur<edeméme,  ainsi  que  l'iodure,  dont  les  cristaux,  quelque- 
^^h  prismatiques,  sont  très-brillants;  leurs  formules  sont  G^  H*  Sn 
^'j  ou  Br  ou  L 

Le  sulfate  cristallise  en  écailles  nacrées,  le  nitrate  en  gros  cristaux. 

Les  autres  stannéthyles  se  distinguent  de  celui-ci  et  les  uns  des 
^^tres  par  les  difTérences  de  solubilité  et  de  facilité  à  cristalliser.  On 
^^ouve  dans  le  traité  de  Gerhardt  des  détails  que  les  proportions 
^G  cet  ouvrage  ne  nous  permettent  pas  de  donner. 
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AMTIMOMICJRE  D'ÉTHYIiB,  eu  liTlBÉTHlTI^  ,  (C*  H)*  Sb. 

Le  stibéthyle  est  un  liquide  incolore^  très-fluide^  qui  a  une  odeur 
d'ognon  extrêmement  forte.  Sa  densité  est  de  1^324;  il  conmience  à 
entrer  en  ébuUition  à  +  150^;  mais  Tébullition  mcHite  rapidement^ 
et  se  maintient  à  +  i^B"";  il  distille  sans  se  décomposer  ;  la  densité 
de  sa  vapeur  est  de  7^44.  11  est  insoluble  dans  Peau,  et  très-soluUe 
dans  Talcool  et  Téther.  Il  est  très-combustible  ;  quand  on  en  humecte 
une  baguette  de  verre  et  quand  onTexpose  à  l'air  il  répand  des  fumées 
blanches  épaisses^  et  s* enflamme.  Si  l'on  dirige  ses  vapeurs  dans  un 
ballon,  en  évitant  l'inflammation,  la  fumée  qui  se  forme  se  dé< 
pose  en  poudre  blanche  sur  les  parois^  et  il  se  produit  en  même 
temps  une  substance  incolore^  transparente,  épaisse,  qui  est 
V oxyde  de  stibéthyle.  Cette  poudre  est  soluble  seulement  dans  l'eiu 
et  l'alcool;  MM.  Lœwig  et  Schwerser  lui  donnent  pour  formule 
C"^  H^  SbO^,  et  la  nomment  acide  stibéthi^lique  ;  ses  réactions  sont 
acides,  et  elle  décompose  les  carbonates. 

Le  stibéthyle  pur  en  dissolution  dans  l'eau  n'est  pas  trouMépar 
l'acide  sulfhydrique ,  tandis  que  s'il  contient  des  traces  d'acide 
stibéthylique  il  y  a  immédiatement  coloration  en  jaune. 

Le  soufre,  le  sélénium,  mis  en  contact  avec  le  stibéthyle  sous  l'eau 
donnent  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  ;  si  Von  chauffe  et  dé- 
cante la  dissolution  aqueuse,  en  l'évaporant  on  obtient  le  sulfure 
ou  le  séléniure  de  stibéthyle,  G*  H^  Sb  S*  ou  C^  H^  Sb  Se»,  cristal- 
lisés. 

L'acide  nitrique  étendu  d'eau  dissout  le  stibéthyle  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses  et  de  nitrogène  ;  en  évaporant  la  liqueur 
on  obtient  le  nitrate  d'oxyde  de  stibéthyle  cristallisé.  Le  gaz  chk»^ 
hydrique  sous  le  mercure  agit  également  sur  le  stibéthyle  conaine 
sur  un  métal;  il  se  forme  du  chlorure  de  stybéthyle  (G^  H^)'  Sb 
GP,  et  2  équivalents  d'hydrogène  sont  mis  en  liberté  ;  l'iode  agit 
vivement  sous  l'eau  sur  le  stibéthyle,  en  produisant  l'iodure  de  la 
formule  (G4H5)3Sb P.* 

L'oxyde  de  stibéthyle  (  G^  H^  f  Sb  0^  est  en  une  masse  visqueuse 
transparente;  il  est  aussi  amer  que  le  sulfate  de  quinine;  il  est  fixe 
et  inaltérable  à  l'air;  quand  on  le  chauffe  dans  un  tube  fermé  p«' 
un  bout,  il  dégage  des  vapeurs  blanches,  qui  s'enflamment  au  contact 
de  l'air.  L'oxyde  de  stibéthyle  est  soluble  dans  l'alcool  ;  Téther  ne 
le  dissout  qu'en  petite  quantité.  _ , 
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les  acides  hydriques  le  transforment  en  chlorure,  bromure,  etc. 

L'acide  suifurique  le  dissout  sans  décomposition,  l'acide  nitrique 

étendu  d'eau  agit  de  même,  mais  l'acide  nitrique  concentré  fumant 

le  décompose  vivement,  et  il  y  a  ignitioa. 

On  obtient  facilement  l'oxyde  de  stibétbyle  par  l'évaporation 

spontanée  d'une  dissolution  étendue  de  stibéthyle  dans  l'alcool: 

il  ne  contient  pas  alors  de  quantité  notable  d'acide  stibéthylique; 

si  OD  laisse  évaporer  de  même  sfk  dissolution  éthérée,  il  se  produit 

beaucoup  de  cet  acide  et  peu  d'oxyde. 

Les  sels  que  forme  l'oxyde  de  stibéthyle  souvent  sont  cristallisa- 

bles;  le  nitrate,  entre  autres,  produit  degros  cristaux  rhomboïdaux. 
Le  stibéthyle  se  prépare  au  moyen  d'un  alliage  de  potassium  et 
d'antimoine  qu'on  obtient  en  chauffant  au  rouge  blanc  pendant  une 
heure,  dans  un  creuset  de  terre  dont  le  couvercle  est  luté,  un  mé- 
lange de  5  parties  de  bitartrate  do  potasse  et  de  i  d'antimoine  ré- 
duit en  poudre  fine.  Après  ce  temps  on  ferme  le  fourneau  et  on 
laitte  refroidir  lentement,  ce  qui  demande  viugt-quatre  heures.  On 
tronve  dans  le  creuset  un  culot,  qui  décompose  l'eau  très-vivement 
à  Iroid.  mais  qui  ne  s'oxyde  que  lentement  fi  l'air;  il  finirait  cepen- 
dant par  y  brûler.  On  le  pulvérise  dans  im  mortier  de  porcelairid 
pirfiùtemânt  sec  ;  mais  pour  éviter  rinflainEnation  on  y  ajoute  trois 
fois  son  poids  de  sable  siliceux. 

On  introduit  l'alliage  dans  de  petits  ballons  comme  pour  le  stan- 
oéthjle,  eton  y  ftjoute  de  l'éther  iodhy Jrique  en  quantilé  suffisante 
seulement  pour  l'humecter;  les  ballons  dont  on  se  sert  ont  le  col 
court,  et  sont  d'une  capacité  de  120  grammes;  on  les  emplit  aux 
deux  tiers.  Lorsque  le  mélange  y  est  introduit,  on  adapte  au  ballon 
Un  tube  recourbé,  qui  aboutjt  à  un  récipient-  La  réaction  s'établit 
pnoiptemenl  ;  dès  qu'il  ne  distille  plus  d'éther  iodhydrique,  on  en- 
lève le  tube  recourbé,  et  on  le  remplace  au  ballon  A  [fig.  S68)par 


348  BISMÉTHTLE. 

un  tube  à  deux  angles  droits  passant  par  un  des  trois  trous  d^unbou^ 
chon  fermant  une  éprouvette  à  pied  B  et  pénétrant  dans  un  petit  baU 
Ion  C  qui  est  le  récipient;  les  deux  autres  trous  du  bouchon  reçoiveat 
un  tube  D  conduisant  au  fond  de  Téprouvette  un  courant  de  gaz  acide 
carbonique  dégagé  du  flacon  E,  lavé  en  F  et  desséché  par  un  grand 
tube  en  U^  G^  plein  de  fragments  de  chlorure  de  calcium;  le  gaz 
s'échappe  de  Téprouvette  par  le  tube  H  adapté  au  troisième  trou 
du  bouchon.  Avant  de  chaufferie  ballon  A  on  chasse  Tair  de  l'ap- 
pareil au  moyen  de  gaz  acide  carbonique,  dont  le  courant  ne  cesse 
pas  pendant  toute  l'opération. 
Le  produit  obtenu  doit  être  rectifié  dans  le  même  appareil. 


BlSmÉTHYliE,  (D«  H')  ^  Bi. 

Cette  combinaison  est  constituée  comme  le  stibéthyle^  et  doitpro* 
duire  des  combinaisons  semblables  avec  les  différents  métalloïdes. 

Le  bisméthyle  est  un  liquide  très-fluide^  jaunâtre  ;  sa  densité  est 
de  1,82  ;  son  odeur  est  la  même  que  celle  du  stibéthyle  ;  sa  vapeur 
aspirée  produit  sur  la  langue  une  chaleur  pénible.  Chauffé  dans  une 
cornue,  il  bout  à  -}-  50>  ;  en  se  décomposant,  il  se  dégage  un  gaz 
inflammable,  qui  ne  contient  pas  de  bismuth  :  ce  métal  se  sépare 
dans  le  résidu  ;  si  l'on  chauffe  plus  fortement,  le  thermomètre  monte 
en  peu  de  temps  à  -h  160®,  puis  ce  résidu  se  déconipose  instantané- 
ment en  produisant  une  explosion  qui  brise  l'appareil. 

Le  bisméthyle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool 
absolu,  peu  soluble  dans  Téther;  à  l'air  il  répand  des  fumées  et  s'en- 
flamme avec  une  petite  explosion;  si  après  en  avoin  imbibe  du  pa- 
pier à  filtrer  on  expose  ce  papier  à  l'air,  la  combustion  est  très- 
brillante. 

Ce  corps  se  combine  directement  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode, 
et  produit  des  chlorure,  bromure,  etc.  Ces  combinaisons  ne  sont 
pas  très-stables.  L'acide  nitriqueétendu  d'eau  dissout  le  bisméthyle, 
et  produit  un  nitrate  d^oxyde  de  bisméthyle. 

Le  bisméthyle  s'obtient  d'un  alliage  de  bismuth  et  de  potas- 
sium, qu'on  prépare  en  charbonnant  doucement,  dans  un  creu- 
set de  terre  couvert,  un  mélange  de  600  parties  de  bismuth  en 
poudre  et  de  180  grammes  de  bitartrate  de  potasse  aussi  en  poudre 
fine;  puis  on  porte  le  creuset  à  la  température  du  rouge  blanc, l« 
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plus  rapidement  possible,  et  Ton  ferme  le  fourneau  pour  laisser  re- 
froidir pendant  vingt-quatre  heures  :  Talliage  forme  un  culot  bril- 
lant, cristallin^  d'un  blanc  d'argent. 

On  pulvérise  cet  alliage^  et  on  Tintroduit  dans  un  petit  ballon  :  on 
opère  comme  pour  le  stannéthyle;  ce  produit  ne  pouvant  pas  être  dis- 
tillé, on  verse  sur  Talliage  un  excès  d'éther  iodhydrique  et  on  adapte 
immédiatement  au  ballon  le  tube  à  distillation,  parce  que  la  réac- 
tion commence  rapidement  ;  la  température  s'élève  assez  pour 
que  l'excès  d'iodure  d'éthyle  distille  dans  le  récipient,  qui  doit 
être  refroidi  avec  de  la  glace.  Lorsque  la  distillation  cesse,  on  en- 
lève l'appareil  à  distillation ,  et  on  introduit  dans  le  ballon  de 
Teau  distillé&purgée  d'air  ;  on  bouche  hermétiquement  et  on  chauffe 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  ramollie  et  que  Tiodure 
de  potassium  soit  dissous  ;  on  verse  alors  la  matière  dans  un  grand 
ballon  plein  d'acide  carbonique,  et  onFagite  à  plusieurs  reprises  avec 
beaucoup  d'éther,  parce  que  le  bisméthyle  y  «st  peu  soluble;  en- 
suite on  ajoute  de  l'eau  purgée  d'air  à  la  dissolution  éthérée  ;  on  l'in- 
troduit dans  une  cornue  pour  distiller  l'éther  au  bain-marie  :  le 
bisméthyle  se  dépose  au  fond  de  l'eau  qui  reste  dans  la  cornue. 

On  le  purifie  en  le  distillant  avec  de  l'eau,  puis  on  l'agite  avec 
unpeu  d'acide  nitrique^très-étendu,  afin  de  dissoudre  le  peu  d'oxyde 
quia  pu  se  former,  on  le  lave  avec  de  l'eau  distillée  privée  d'air^ 
enfin  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

La  précaution  qu'on  prend  à  chaque  manipulation  d'éviter  la 
présence  de  l'air  est  fort  importante ,  en  raison  de  la  grande  in- 
flammabilité  du  bisméthyle. 


CACODYliB,  G*  H«  As  ou  G»  H'*  As'  ou  Kd. 

£n  distillant  un  mélange  d'acétate  de  potasse  et  d'acide  arsenieux, 
i^ddet  obtint  un  liquide  auquel  on  donna  d'abord  le  nom  de  liqueur 
fumante  de  Cadets  puis  celui  d'alcarline^  et  qu'enfin  Bunsen  ap- 
P^h  cacodyley  de  xaxoç,  méchant,  à  cause  de  ses  propriétés  dange- 
reuses :  cechimiste  afait  voir  que  ce  composé  pouvait  être  considéré 
^mme  un  radical  complexe,  formant  un  oxyde,  un  acide,  des  chlo- 
^re,  bromure^  iodure,  sulfure ,  un  acide  sulfocacodylique,  et  des 
^Is  bien  caractérisés,  dont  voici  la  série  : 
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Cacodyle C^  H«  As. 

Oxyde  de  cacodyle C*  H®  As  0. 

Bioxyde  de  cacodyle C^  H^  As  0*. 

Acide  cacodylique C^H^As  O',H0. 

Chlorure  de  cacodyle C*  H*  As  Q. 

Bromure  de  cacodyle.-  ....  C^  H®  As  Br. 

lodure  de  cacodyle C*  H^  As  I. 

Cyanure  de  cacodyle C^  H^  As  Cy. 

Sulfure  de  cacodyle C<  H*  As  S. 

Bisulfure  de  cacodyle C^  H^  As  S*. 

Le  cacodyle  est  un  liquide  visqueux^  transparent,  incolore,  fu- 
mant à  Tair  et  s'y  enflammant  spontanément,  plus  pesant  que 
Teau,  d'une  odeur  nauséabonde,  semblable  à  celle  de  l'hydrogène 
arsénié.  Ce  liquide  entre  en  ébullition  à  -f-  170>  ;  la  densité  de  sa 
vapeur  est  7,1  ;  il  se  solidifie  à  —  6^3  ses  vapeurs  sont  très-véné- 
neuses. Il  est  très-peu  solubledansFeau,  mais  très-soluble  dansTal- 
cool  et  dans  Téther. 

Lorsqu'on  fait  passer  la  vapeur  de  cacodyle  dans  un  tube  chauffé 
à  -f-  400<»,  ce  liquide  se  décompose  en  arsenic,  hydrure  de  méthyle 
et  gaz  oléfiant  : 

2(C<H^As)=2As-f-  2(C'H4)  +  C4H*. 

L'oxygène  se  combine  très-facilement  avec  le  cacodyle,  et  le 
change  d'abord  en  oxyde,  puis  en  bioxyde  de  cacodyle,  enfin  en 
acide  cacodylique.  Pour  cela,  on  opère  en  un  vase  clos,  dans  lequel 
on  fait  passer  de  l'air  bulle  à  bulle,  ce  qui  y  produit  une  fomée* 
Quand  on  laisse  le  cacodyle  librement  en  contact  avec  l'air,  il  s'en- 
flamme et  brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu  pâle;  il  se  produit  alors 
de  l'acide  arsenieux,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  ;  mais  si  la 
quantité  d'air  est  limitée  et  insuffisante,  il  se  forme  un  nouveau 
composé,  rouge  foncé,  solide,  non  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  Talcool,  nommé  par  M.  Bunsen  érytrartine ,  et  auquel  il  donne 
pour  formule  C^  H*'  As^  0^.  Ce  corps  s'obtient  plus  facilement  en 
mettant  dans  le  cacodyle  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Au  contact  du  chlore  le  cacodyle  brûle  et  produit  du  chlorure  de 
cacodyle,  également  produit  lorsqu'on  traite  ce  corps  par  la  disso- 
lution aqueuse  de  chlore,  qui  est  rapidement  décolorée. 

Le  soufre  se  dissout  dans  le  cacodyle,  et  donne  du  sulfure  de  ca- 
codyle, ou  du  bisulfure  si  on  en  met  un  excès. 

L'acide  sulfurique  fumant  dissout  le  cacodyle  sans  le  noircir;  il 
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I  dégage  de  Tacide  sulfureux,  même  à  froid;  si  on  distille^  on  re- 
leille  un  liquide  éthéré^  d'une  odeur  agréable. 
L'acide  nitrique  dissout  le  cacodyle;  lorsqu^on  ajoute  du  nitrate 
argent  à  la  dissolution^  on  obtient  un  précipité  blanc;  cristallin, 
iii  est  un  nitrate  double  de  cacodyle  et  d'argent. 
Le  sublimé  corrosif  se  décompose  au  contact  du  cacodyle  ;  il  se 
)rme  du  sous-chlorure  de  mercure  et  un  chloromercurate  decaco- 
yle.  Avec  le  bichlorure  de  platine  il  produit  un  radical  composé 
[ans  lequel  i  équivalent  de  platine  vient  se  substituer  à  2  équiva- 
ents  d'hydrogène  :  ce  composé  forme  un  chlorure  de  la  formule 
VW  PtAsCl. 

On  obtient  le  cacodyle  en  traitant  une  de  ses  combinaisons, 
telle  que  le  chlorure  sec,  par  le  zinc,  le  fer  ou  Tétain,  ou  son  sulfure 
par  le  mercure.  On]  emploie  les  deux  premiers  métaux  en  lames 
minces  et  le  second  en  amalgame  solide;  il  est  nécessaire  d'éviter 
le  contact  de  l'air,  et  pour  cela  il  faut  opérer  dans  le  gaz  hydro- 
gène. 

Quand  les  lames  de  zinc  ou  l'amalgame  d'étain  sont  mis  en  con- 
tact avec  le  chlorure  de  cacodyle  et  quand  on  a  chauffé,  on  voit  qu'à 
•f  90°  la  décomposition  est  complète  sans  dégagement  de  gaz  ;  le 
liquide  reste  limpide  jusqu'à  ce  qu'à  la  fin  il  contient  un  peu  de 
naétalen  dissolution  :  par  le  refroidissement  le  liquide  se  solidifié, 
onle  traite  de  préférence  par  de  l'eau  distillée  qui  a  bouilli  ;  elle  dis- 
sout le  chlorure  métallique,  et  laisse  le  cacodyle  sous  forme  de  cou- 
dieau-dessous  de  la  dissolution  aqueuse.  Cette  préparation  est  tou- 
jours difficile,  vu  la  facilité  avec  laquelle  le  cacodyle  s'enflamme. 


OJLYDB  BE  CACODYliE,  C^  H'  As  0. 

L'oxyde  de  cacodyle  est  un  liquide  huileux,  limpide,  ne  répan- 
dant pas  de  fumée  à  l'air,  d'une  odeur  pénétrante  désagréable;  sa 
densité  est  de  1,46  ;  il  bout  à  -f- 120®  ;  sa  vapeur  mélangée  avec 
de  l'air  à  -t-  50®  détonne  fortement  par  l'approche  d'une  bougie 
allumée.  Il  absorbe  lentement  l'oxygène  de  l'air,  et  finit  par  sechan- 
8er  en  acide  cacodylique. 

L'oxyde  de  cacodyle  est  peu  soluble  dans  l'eau;  les  acides  chlor- 
'^ydrique,  bromhydrique,  etc.,  le  transforment  immédiatement  en 
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chlorure,  bromure,  etc.;  il  précipite  en  blanc  les  dissolutions  de 
"Chlorure  de  mercure  et  de  nitrate  d'argent^  et  en  rouge<  brunie^ 
chlorure  de  platine;  le  cyanure  de  mercure  donne  un  précipité  brum. 
pulvérulent^  qui  a  Todeur  de  morilles  desséchées. 

L'oxyde  de  cacodyle  est  extrêmement  vénéneux,  et  les  plus 
grandes  précautions  doivent  être  prises  pendant  sa  préparation  pour 
ne  pas  respirer  ses  vapeurs. 

L'oxyde  de  cacodyle  existe  tout  formé  dans  la  liqueur  de  Gadet^ 
mais  il  y  est  toujours  accompagné  ou  de  bioxyde  de  cacodyle  ou 
d'acide  cacodylique.*  Pour  préparer  la  liqueur  de  Cadet,  on  intro- 
duit dans  une  cornue  de  verre  un  mélange  de  parties  égales  d*acé- 
tate  de  potasse  parfaitement  sec  et  d'acide  arsenieux  ;  on  adapte  à 
la  cornue  un  récipient  qui  doit  y  être  réuni  par  un  excellent  bou- 
chon, qu'on  recouvre  exactement  de  lut  afin  d'empêcher  complète- 
ment les  fuites;  on  adapte  au  ballon  tubulé  un  long  tube,  qui  con- 
duit les  gaz  et  les  vapeurs  dans  une  cheminée  tirant  bien.  On 
place  la  cornue  dans  un  bain  de  sable^  qu'on  chauffe  graduellement 
jusqu*au  point  de  faire  rougir  le  fond  de  la  cornue  à  la  fin  de  l'o- 
pération. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  trouve  dans  le  récipient  trois 
couches  distinctes:  la  couche  inférieure  est  de  l'arsenic;  celle  du 
milieu  est  un  liquide  huileux^  brun,  qui  est  de  l'oxyde  de  cacodyle 
impur;  enfin,  la  couche  supérieure  est  de  l'eau  ;nélangée  d'acide 
acétique  et  d'acétone.  Si  l'opération  a  été  bien  conduite,  un  mé- 
lange de  100  parties  d'acétate  de  potasse  et  de  100  d'acide  arse- 
nieux donne  30  parties  du  mélange  cacodylique.  Durant  cette 
opération  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique^  un  peu  de  gaz  oléfiant, 
qui  entraîne  de  l'hydrure  de  méthyle  et  des  vapeurs  de  cacodyle, 
ce  qui  oblige  de  conduire  ces  gaz  dans  la  cheminée. 

L'oxyde  de  cacodyle  étant  très-inflammable,  il  faut  pour  le  dé- 
canter se  servir  d'un  siphon  dont  la  longue  branche  pénètre  au 
fond  d'un  flacon^  contenant  de  Teau  qu'on  a  préalablement  fait 
bouillir  pour  en  chasser  l'air  ;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'eau  qui  a  bouiUi ,  puis  on  l'introduit  avec  les  mêmes  précautions 
dans  une  cornue  tubulée  pour  le  distiller  sur  la  potasse.  Lorsque  la 
liqueur  de  Cadet  a  été  introduite  dans  la  cornue,  on  adapte  à  la  tu- 
bulure le  tube  terminal  d'un  appareil  qui  dégage  un  courant  de  gaz 
hydrogène,  qu'on  fait  marcher  pendant  la  durée  de  la  distillation. 
On  ne  commence  à  chauffer  que  quand  Tair  a  été  entièrement  ex- 
pulsé de  l'appareil  par  le  courant  de  gaz.  Pendant  la  distillation  1^ 
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potasse  se  combine  avec  racide  cacodylique^  qui  se  trouve  toujours 
en  certaine  quantité  dans  la  liqueur  de  Cadet. 


BIOXYBB  DB  eACODYI^fi,C4H*AsO'. 

Lorsqu^on  fait  agir  lentement  Tair  sur  Toxydede  cacodyle  ou  sur 
le  cacodyle  lui-même,  il  se  forme  un  sirop  épais^  qui  abandonne  peu 
àpeu  des  cristaux  d'acide  cacodylique^  et  quand  on  traite  cette  liqueur 
sirupeuse  par  l'eau^  elle  se  décompose;  si  on  la  diatille^  elle  laisse 
passer  de  Toxyde  de  cacodyle,  et  le  résidu  contient  Tacide  cacody- 
lique  :  peut-être  n'est-ce  qu'une  combinaison  ou  même  un  simple 
mélange  d'oxyde  de  cacodyle  et  d'acide  cacodylique. 


ACIDB  CACODYUQUB^  C  H«  As  0'  HO. 

L'acide  cacodylique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques^ 
transparents,  incolores,  inodores^  qui  ont  quelquefois  d'assez  grandes 
dimensions;  il  est  soluble  dans  l'eau^  moins  soluble  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  Téther  ;  on  le  conserve  indéfmiment  dans  l'air  sec , 
mais  il  se  décompose  à  l'air  humide  ;  il  est  très-stable  ^  et  n'est  pas 
vénéneux,  quoiqu'il  contienne  54,35  pour  100  d'arsenic. 

Cet  acide  n'est  pas  décomposé  par  une  température  de  4-  200**  :  il 
fond,  devient  brunâtre  et  donne  une  odeur  arsenicale  piquante  : 
Lorsque  la  température  descend  à  -t-  90®  la  matière  se  solidifie  et  se 
prend  en  une  masse  radiée.  Au-dessus  de  +200°,  l'acide  cacody- 
lique se  décompose  :  il  se  volatilise  de  l'acide  arsenieux  et  des  com- 
posés arsenicaux  d'une  odeur  fétide. 

L'acide  nitrique  fumant  et  un  mélange  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  de  bichromate  de  potasse  sont  sans  action  sur  l'acide 
Cacodylique,  même  quand  on  fait  bouillir;  les  acides  sulfureux  et 
oxalique  n'ont  pas  non  plus  d'action  sur  lui  ;  mais  s'il  est  chauffé 
avec  de  l'acide  phosphoreux  il  se  décompose  facilement,  et  donne 
du  cacodyle,  de  l'eau  et  de  l'acide  phosphorique  : 

2  (C^  H«  As  0^  HO)  +  3  (PO^  3  HO)  =  2  (C*  H«  As)  4-  2  HO 

+  3  (P05,  3H0). 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  ou  liquide  concentré  ne  donne  pas 
de  chlorure  de  cacodyle,  mais  une  combinaison  des  deux  acides,  qui 
a  pour  formule  :  C^  0^  As  0^  HO,  HGl  ;  l'acide  fluorhydrîque  agit  de 

T.    V.  23 
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la  même  façon.  Cependant ,  quand  on  traite  Tacide  oacodylique  fw 
une  solution  acide  de  chlorure  d'étain  on  obtient  du  clûorure  de 
cacodyle. 

Les  gaz  bromhydrique  et  iodhydrique  secs  produisent  avecTacide 
cacodylique  sec  des  bromures  ou  iodures  de  çacodylo  y  du  brome 
ou  de  riode  et  de  l'eau  : 

ÎtlTIp  lin  TllkS 

L'acide  sulfhydrique  gazeux  et  sec^  ou  en  dissolution  dans  l'eau^ 
agit  de  la  même  manière,  mais  en  produisant  du  bisulfure  de  caco- 
dyle : 

C<H^As05HO  +  3H9  =  C4H«A8S^+  4S  +  H0,  . 

L'acide  cacodylique  décompose  les  carbonates  et  forme  des  sels. 

Gomme  on  Ta  vu,  on  obtient  l'acide  cacodylique  parla  cristallisa- 
tion de  la  liqueur  sirupeuse  de  Cadet;  il  s'y  produit  en  plus  grande 
quantité  si  pendant  plusieurs  jours  on  le  chauffe  à  +  60*"  et  si  l'on 
y  fait  arriver  un  courant  d'oxygène  ,  mais  ce  mode  de  préparation 
est  désagréable  et  dangereux,  par  la  prompte  inflammabilité  de 
l'oxyde  de  cacodyle  et  les  vapeurs  qu'il  répand ,  inconvénients  que 
ne  présente  pas  la  préparation  de  ce  composé  par  l'oxyde  de  mer- 
cure. Cet  oxyde  acidifiant  très-rapidement  le  cacodyle,  avec  pro- 
duction d'une  grande  chaleur,  la  liqueur  pourrait  entrer  prompte- 
ment  en  ébuUition  :  on  empêche  cet  effet  en  opérant  sous  une 
couche  d'eau  et  en  refroidissant  le  vase.  L'opération  e$t  terminée 
en  quelques  instants,  et  l'odeur  de  cacodyle  disparait  tout  à  fait: 
on  laisse  éclaircir  la  liqueur  et  déposer  le  mercure,  réduit  à  l'état 
métaUique.  La  liqueur  contient  du  cacodylate  de  mercure,  qu'on 
décompose  en  y  ajoutant  goutte  à  goutte  du  cacodyle  en  léger 
excès,  et  qui  réduit  l'oxyde  de  mercure  du  cacodylate  en  chauf- 
fant légèrement  ;  on  décante  ensuite  la  liqueur  claire ,  qu'on  évapore 
à  siccité  pour  faire  cristalliser  l'acide  pur  dans  l'alcooL 

CACODYLATES. 

Les  cacodylates  de  potasse  et  de  soude  donnent  des  cristau  x  radiés^ 
qui  sont  déliquescents.  On  n'a  pas  encore  pu  obtenir  le  cacodylate 
d'ammoniaque  ;  celui  de  sesquioxyde  de  fer  est  incristallisable  :  il  reste 
sous  forme  d'un  liquide  brun,  qui  se  décompose  par  l'évaporatioa;  la 
dissolution  aqueuse  de  cacodylate  de  cuivre  laisse  déposer  du  cuivre 
métallique  par  Tébullition  ;  le  cacodylate  de  mercure  crbtal&ise  en  ai* 
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'  guilles  blanches  par  l^évaporation  spontanée  :  si  on'^le  chauiïe  il  s'en 
sépare  du  mercure  métallique.  Cest  avec  difficulté  qu'on  parvient 
à  faire  cristalliser  le  cacodylate  d'argent  en  aiguilles;  sea^  cristaux 
contiennent  3  équivalents  d'acide  pour  1  de  base  :  on  Tobtienten  lais- 
mA  en  digestioD  du  carbonate  d'argent  dans  de  l'acide  cacodylique. 

En  mêlant  des  dissolutions  alcooliques  d'acide  cacodylique  et 
de  nitrate  d'argent^  il  se  produit  en  peu  de  temps  des  cristaux  en 
paillettes  blanches,  qui  sont  une  combinaison  de  1  équivalent  de  ca- 
codylate d'argeat  neutre,  AgO^C^  H^  Âs^  avecl  de  nitrate  d'argent^ 
AgOjNO^.  Ces  cristaux  se  décomposait  avec  une  légère  explosion  à 
la  température  de  +210®;  ils  sont  solubles  dans  l'eau,  mais  peu 
solubles  dans  l'alcool. 

Précédemment  on  a  vu  que  l'acide  cacodylique  formait  des 
combinaisons  avec  les  acides  fluorhydrique  et  chlorhydrique  :  la 
première,  qui  a  pour  formule  C^  H^  As,  HO,  HFl^  donne  par  Té- 
vaporation  de  beaux  cristaux  prismatiques;  la  seconde,  qui  est 
constituée  de  même,  c'est-à^ire  C^  H^  As^  HO^  HCl^  donne  une 
niasse  de  beau^  cristaux  en  lames  inodores,  très-acides^  décompo- 
sables  par  l'eau  en  acide  chlorhydrique,  qui  reste  en  dissolution, 
et  en  acide  cacodylique ,  qui   cristallise.  Quand   on  chauffe  le 
chlorhydrate  d'acide  cacodylique  à  +  100°^  il  se  décompose^ 
et  dcmne  de  l'hydrure  deméthyle  monochloré,  de  l'eau,  de  l'a- 
cide chlorhydrique  et  un  liquide  huileux  que  M.  Bunsen  nomme 
cacodyiate  de  perchlorure  de  eacodyle  y  et  qu'il  représente  par  la 
formules  (C^  H«  As  03),3(C4H»  As  CF). 

On  obtient  un  bromhydrate  d'acide  cacodylique  de  la  même  ma- 
nière que  le  chlorhydrate;  il  est  constitué  de  même  C^  H^  As>  HO^ 
HBr  ;  il  ne  cristallise  pas ,  est  déliquescent ,  et  l'eau  le  décompose  en 
acides  brombydrique  et  cacodylique.  Le  zinc  métallique  le  conver- 
tit en  bromure  de  cacodyle.  La  chaleur  agit  sur  ce  composé  comme 
sur  le  chl(H*hydrate. 


HUIiFUim  DE  CACODYIiE^  C^  H"  As  S. 

Le  sulfure  de  cacodyle  est  un  liquide  incolore,  transparent^  d'une 
odeur  fétide  très-pénétrante,  qui  tient  de  celles  de  l'éther  suif  hydrique 
et  du  cacodyle;  il  bout  au-dessus  de  -+- 100®;  on  ne  l'a  pas  solidifié  à 
—40*^;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool  et  l'éther.  Au  contact  de  l'air^  il  absorbe 

23. 
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Foxygène,  et  se  change  en  bioxyde  et  en  bfsulfure  de  cacodyle.  L( 
sulfure  de  cacodyle  se  combine  avec  le  sulfure  de  cuivre,  et  le  produi 
a  pour  formule  G^  H^  As  S,  3  CuS  ;  il  cristallise  en  octaèdres  régu- 
liers ,  qui  ont  Téclat  du  diamant ,  mais  sont  inaltérables  à  l'air.  On 
forme  ce  composé  en  mêlant  des  dissolutions  alcooliques  de  sulfure 
de  cacodyle  et  de  nitrate  de  cuivre. 

On  obtient  facilement  le  sulfure  de  cacodyle  en  traitant  le  liquide 
brut  de  la  préparation  de  la  liqueur  de  Cadet  par  de  l'acide  acétique; 
puis  en  y  ajoutant  du  sulfure  de  baryum,  il  se  produit  de  Tacétate 

de  baryte,  qui  reste  en  dissolution,  et  du  sulfure  de  cacodyle,  qui 
se  précipite.  * 


BIStJLFtJRE  DB  CACODYUB,  C«  li^  As  S'. 

^Le  bisulfure  de  cacodyle  cristallise  de  deux  manières  :  dans  les  dis^ 
solutions  alcooliques  refroidies  lentement,  il  est  en  grosses  tables 
rhomboïdales,  incolores;  si  le  refroidissement  est  brusque,  il  est  en 
petits  prismes ,  gras  au  toucher,  inaltérables  à  Tair,  qui  ont  l'odeur 
d'âssa-fœtida,et  fondent  à  -t-50®,en  un  liquide  incolore.  Le  bisulfure 
de  cacodyle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  très- 
peu  soluble  dans  l'éther.  La  dissolution  alcoolique  quand  on  y  ajoute 
de  l'eau  laisse  déposer  le  bisulfure  en  gouttes,  qui  par  l'agitation  se 
solidifient. 

Chauffé  au  contact  de  Fair,  ce  corps  brûle  avec  une  flamme  bleue, 
en  dégageant  de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  carbonique  et  de  Ta- 
cide  arsenieux. 

L'acide  nitrique  change  le  bisulfure  de  cacodyle  en  acides  ca- 
codylique,  sulfurique  et  soufre;  l'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  laissant  déposer  du 
soufre  ;  l'acide  chlorhydrique  le  dissout  sans  altération. 

Le  bioxyde  de  plomb  donne  avec  le  bisulfure  de  cacodyle  du 
cacodylate  et  du  sulfure  de  plomb  ;  le  mercure  le  change  en  mono- 
sulfure,  G^  H^  As  S,  et  en  sulfure  de  mercure,  Hg  S. 

On  obtient  le  bisulfure  de  cacodyle  de  plusieurs  manières,  princi- 
palement en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  sur  de 
l'acide  cacodylique  cristallisé:  il  faut  refroidir  le  vase  dans  lequel 
on  opère,  parce  que  la  réaction,  qui  est  très-vive,  produit  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  donner  naissance  à  d'autres  produits. 
Après  la  réaction  il  reste  une  masse  cristalline,  qui  est  un  mélange 
du  bisulfure  et  de  soufre,  qu'on  dissout  à  chaud  dans  Falcod;  oo 
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filtre  pour  séparer  le  soufre ,  et  le  bisulfure  cristallise  par  le  refroi* 
dissement. 

Ce  bisulfure  forme  probablement  avec  Tacide  sulfhydrique  une 
<îombinaison  dont  la  formule  serait  C'*  H^  As  S%  2  HS,  qu'on  n'a 
pas  pu  isoler.  Le  bisulfure  de  cacodyle  produit  des  sels  qu'on 
nomme  sulfocacodylates.  Le  sulfocacodylate  de  plomb  est  cristalli- 
sable; ses  cristaux  sont  des  paillettes  blanches^  soyeuses^  inodores^ 
insolubles  dans  Feauytrès<peu  solubles  dans  l'alcool.  On  l'obtient  en 
mêlant  une  dissolution  alcoolique  d^acétate  de  plomb  avec  du  bisul- 
fure de  cacodyle;  sa  formule  est  G*  H®  As  S^  Pb.  Nous  ne  citons 
que  ce  sel^  comme  exemple  de  la  composition  des  autres. 

SELS  DE  CACODYLE. 

Nous  avons  indfqué  sommairement  que  l'oxyde  de  cacodyle  se 
combinait  avec  les  acides  et  produisait  des  sels. 

NITRATE  DE   CACODYLE. 

Le  nitrate  de  cacodyle  peut  s'obtenir  directement  en  traitant  è 

froid  la  liqueur  de  Cadet  par  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  :  si  on 

chauffait  on  transformerait  l'oxyde  en  acide  cacodylique.  Ce  nitrate 

se  combine  avec  celui  d'argent  :  le  produit  est 'pulvérulent,  mais 

cependant  cristallisé  en  octaèdres 7  en  cubes  et  en  dodécaèdres, 

dont  on  reconnaît  les  faces  à  la  loupe.  Ces  petits  cristaux  ont  un 

éclat  adamantin  et  une  odeur  alliacée  ;  ils  brunissent  à  la  lumière  ; 

ils  ne  se  décomposent  qu'à  + 100%  avec  explosion ,  et  en  donnant 

des  composés  inflammables ,  d'une  odeur  fétide.  Ce  sel  double  est 

presque  insoluble  dans  l'eau  à  froid  ;  .on  l'obtient  en  versant  une 

dissolution  de  nitrate  d'argent  dans  une  dissolution  de  nitrate  de 

cacodyle,  qu'il  faut  refroidir. 

SULFATE  DE   CACODYLE. 

Le  sulfate  de  cacodyle  est  très-déliquescent;  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  blanche,  de  sphères  radiées;  il  a  une  odeur  dé- 
sagréable ;  il  rougit  la  teinture  de  tournesol.  On  l'obtient  en  laissant 
l'oxyde  de  cacodyle  en  digestion  dans  l'acide  sulfurique. 

SÉRIE  PROVENANT  DE  l'aLGOOL  MÉTHYLIQUE,   OU   ESPRIT   DE   BOIS. 

Cette  série  est  aussi  complète  que  celle  des  produits  de  la  série 
de  l'alcool  vinique  ou  éthylique;  on  y  trouve  de  même  un  radical 
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fonctionnant  comme  un  métal  ^  un  hydrnre,  un  oxyde  ou  étfaer 
simple^  toute  la  série  des  éthers  simples  et  composés^  qu'on  dis- 
tingue de  ceux  qui  sont  formés  de  l'alcool  vinique  pai*  l*épithète 
fàéthylique.  En  général ,  les  produits  de  la  série  éthylique  se  re- 
trouvent dans  la  série  méthyUque;  les  réactions  sont  de  la  même 
nature  et  donnent  des  produits  analogues  et  correspondants. 

Ces  divers  composés^  quels  qu'ils  soient ,  sont  tous  obtenus  ao 
moyen  de  Tcspèce  d'alcool  ^qui  se  produit  pendant  la  distillation  du 
bois^  et  qu'on  nomme  dans  les  arts  esprH  de  bois,  poitr  le  distinguer 
de  i'espritde  vin /qu'il  peut  remplacer  dans  l'industrie  pour  un 
assez  grand  nombre  de  produits^  tels  que  les  vernis. 


Le  méthylène  est  à  cette  série  ce  que  le  gaz  oléfiant  est  à  celle  de 
l'alcool  vinique.  C'est  un  gaz  incolore,  sans  action  sur  les  papiers 
réactifs,  presque  insoluble  dans  Teau.  Le  chlore,  sans  actionsur 
lui  à  la  lumière  diffuse ,  s'y  combine  quand  on  expose  le  mélange 
au  soleil. 

MM.  Dumas  et  Péligot  ont  obtenu  le  méthylène  en  faisant  passer 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  eu  rouge  de  la  vapeur  de  chlo- 
rure de  méthyle,  qui  se  décompose  alors  en  acide  oblorhydrique, 
se  dissolvant  dans  l'eau,  et  en  méthylène.  Il  est  probable  que  le 
gaz  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur,  qu'il  est  mêlé  avec  de  l'hydrogène, 
car  on  trouve  un  dépôt  de  charbon  dans  le  tube^  M.  Regnault  n'a 
pas  pu  l'obtenir  en  traitant  l'esprit  de  bois  par  l'aoide  sulfurique. 


MÉTHYIiE ,  G'  H3  ou  Me. 

Le  méthyie  est  un  gaz  inclore  et  inodore,  presque  insoluble  dan^ 
Feau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool;  sa  densité  est  de  1,037  :  on 
n'a  pas  pu  le  liquéfier  à  —  16°;  il  brûle  avec  une  flamme  bleue. 

Le  chlore  est  sans  action  sur  ce  gaz  dans  l'obscurité;  mais  si  l'on 
expose  un  mélange  de  ces  deux  gaz  en  volumes  égaux  à  la  lumière, 
même  diffuse  ^  les  deux  gaz  réagissent  l'un  sur  l'autre  sans  changer 
de  volume, et  produisent  des  volumes  égaux  d'acide  chlorhydrique 
et  d'un  gaz  auquel  on  donne  pour  formule  C*  H'  Cl  :  ainsi  le  métbyle, 
qui  est  isomère  de  l'hydrure  d'éthyle,  ne  se  compi>rte  cependant 
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pas  de  la  même  manière^  puisque  ce  dernier  corps  traité  par  2  vo- 
lumes de  chlore  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  Uquide  huileux. 

Le  méthyle  peut  être  obtenu  en  décomposant  Téther  iodhydrique 
de  Pesprit  de  bois,  ou  iodure  de  méthyle^  par  du  zinc  métallique  dans 
un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe,  qu'on  chauffe  au  bain  d'huile  à 
+  450>.  Dans  cette  opération  il  y  a  deux  réactions  successives  :  il 
se  forme  d'abord  du  niéthylure  de  zinc  et  de  Tiodure  de  zinc,  C^  H' 
I  +  2  Zn  =  C*  H'  Zn  H-  Zn  I;  puis  Téther  non  décomposé,  ou  io- 
dure de  méthyle,  réagit  sur  le  méthylure  de  zinc,  en  donnant  deux 
équivalents  de  méthyle  et  un  nouvel  équivalent  d'iodure  de  zinc.  En 
effet,  C»H3 1-h  G^  H3Zn:e=  2C'  H^  +  Zn  L 

Quand  la  réaction  est  terminée  on  enlève  le  tube,  qu'on  essuie;  on 
le  laisse  refroidir^  pour  l'ouvrir  sous  une  cloche  sous  le  mercure. 

On  peut  aussi  obtenir  le  méthyle  en  décomposant  une  dissolution 
aqueuse,  moyminement  concentrée,  d'acétate  de  potasse  par  un 
courant  électrique,  en  ayant  soin  de  disposer  l'appareil  de  telle  ma- 
nière que  le  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  au  pôle  négatif  ne  puisse 
se  mêler  avec  le  méthyle  qui  part  du  pôle  positif ,  absolument 
comme  lorsqu'on  veut  recueillir  séparément  l'hydrogène  et  l'oxygène 
de  la  décomposition  de  l'eau  par  la  pile.  4  éléments  de  Bunzen 
suffisent  pour  opérer  cette  décomposition.  Dans  la  liqueur  il 
reste  du  cail^ionate  de  potasse  :  la  réaction  se  fait  par  2  équivalents 
de  potasse  et  2  d'eau  ; 

2  (KO,  G\H=»  0=»)  +  2  HO  =  2  (C  H^)  +  2  H  +  2  CO^  +  2  (KO,  CO^). 


Ce  composé  est  celui  que  nous  avons  étudié  sous  le  nom  de  gaz 
des  marais  dans  lé  F  volume,  p.  269,  auquel  nous  renvoyons. 

HYDRURÏ:  DE  MÉfHYLE  MÔNOCHLORÉ. 

Le  chlore  et  lé  bronîe[en  agissant  sur  ThydrUite  dé  méthyle  don- 
nent des  composés  gazeux  ;  oft  emploie  les  gaz  secs,  et  on  laisse  agir 
à  la  lumière  diffuse.  Vhydfuré  de  méthyle  monochloré,  C^  H^  Cl,  es 
incolore,  inodore;  l'eau  en  dissout  2,6  de  son  volume ,  l'alcool  le 
dissout  en  grande  quantité;  il  brûle  avec  une  flamme  verte;  le 
(*lOTe  n'agit  que  faiblemeût  sitt  lui  à  la  lumière  diffuse.  Vkydrure 


360  HYDRURE  DE  METHYLE. 

de  méihyle  monohromé,  Q?  H^  Br,  est  aussi  un  gaz  incolore,  mais  il  a 
une  faible  odeur  éthérée,  et  diffère  du  précédent  en  ce  que  refroidi 
à  —  iT  il  donne  un  liquide  limpide;  Teau  le  dissout  à  peine  ;  il  est 
très-soluble  dans  Téther.  On  l'obtient  en  chauffant  le  bromhydrate 
du  cacodyle. 

ESPRIT  PE  BOIS,   ALCOOL  MÉTHYLTQUE,  OU  HYDRATE  d'oxYDE  DE 

MÉTHYLE , 

C?  H4  0^  OU  C"  ff  0,  HO. 

C'est  Taylor  qui  a  entrevu  le  premier,  en  1812,  cet  alcool,  qui 
n'est  connu  convenablement  que  depuis  les  travaux  publiés  par 
MM.  Dumas  et  Péligot,  en  1835. 

L'hydrate  d'oxyde  de  méthyle  pur  est  un  liquide  incolore,  neutre 
comme  l'alcool  vinique,  très-fluide  ;  sa  densité  est  de  0,788  à  4-20", 
et  de  0,794  àH-25°;  il  a  une  odeur  empyreumatique  et  alcoolique, 
rappelant  celle  de  Téther  acétique  ;  il  brûle  avec  une  flamme  plus 
pâle  que  celle  de  l'alcool  vinique;  il  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l'eau,  sans  production  de  trouble  quand  il  est  pur;  il  se  dissout 
de  même  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  il  bout  à  H-  66o,5  :  comme 
durant  son  ébullition  il  produit  toujours  des  soubresauts ,  même 
au  bain-marie,  on  est  forcé  pour  les  empêcher  de  mettre  dans  la 
dissolution  des  flls  de  platine  ou  un  peu  de  verre  en  petits  fragments; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  1,12. 

L'esprit  de  bois  dissout  le  phosphore  et  le  soufre  en  petite  quan- 
tité. Le  chlore  produit  avec  l'esprit  de  bois  une  série  de  composés 
chlorés,  que  nous  examinerons  plus  loin.  L'acide  nitrique  concentré 
agit  fortement  sur  l'esprit  de  bois  :  quand  on  chauffe  il  se  dégage  des 
vapeurs  nitreuses;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide  formique 
et  de  l'éther  méthylnitrique.  L'acide  sulfurique  concentré  produit 
avec  l'esprit  de  bois  un  acide  qu'on  nomme  méthylsulfurique,  ana- 
logue à  l'acide  sulfovinique,  et  qui  cristallise  par  l'évaporation  spon- 
tanée. Si  l'on  met  un  excès  d'acide  et  si  l'on  distille,  on  obtient  de 
l'éther  méthylique,  des  gaz  acides  carbonique  et  sulfureux,  de 
l'éther  méthylsulfurique  et  un  résidu  charbonneux.  Quand  on  ajoute 
du  peroxyde  de  manganèse  au  mélange  d'esprit  de  bois  et  d'acide 
sulfurique ,  on  obtient  de  l'éther  méthylformique ,  du  méthylal ,  de 
l'aldéhyde  et  du  lignone.  Le  fluorure  de  bore  donne  avec  l'esprit 
de  bois  de  l'oxyde  de  méthyle ,  ou  éther  méthylique. 

L'esprit  de  bois  chauffé  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  à 
4-  360®  se  trouble  par  l'addition  de  l'eau.  Le  chlorure  de  calcium 
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à  +  230^  dégage  de  Téther  méthylique ,  et  à  4-  300°  des  produits 
huileux.  Les  perchlorures  de  fer,  d'étain ,  d'antimoine,  se  dissolvent 
dansTesprit  de  bois;  si  Ton  distille, on  obtient  de  l'éther  méthylique, 
du  chlorure  de  méthyle ,  des  carbures  d'hydrogène  et  un  résidu 
charbonneux.  L'esprit  de  bois  distillé  avec  du  chlorure  de  chaux 
donne  du  chloroforme. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  se  dissolvent  ^dans  l'esprit  de 
bois,  qu'elles  colorent  immédiatement;  ce  qui  peut  le  faire  dis- 
tinguer rapidement  de  Talcool  ordinaire,  car  l'alcool  mêlé  avec 
deThydrate  de^potasse  en  poudre  ne  se  colore  pas,  même  après  plu- 
gieurs  heures.  Selon  M.  Ugare,  si  de  l'alcool  ordinaire  contient  seule- 
ment 2  pour  100  d'alcool  méthylique,  il  se  colore  en  dix  minutes  par 
l'addition  de  la  potasse,  et  prend  une  teinte  jaunâtre,  qui  devient 
brune  au  bout  d'une  demi-heure.  Ce  caractère  a  une  grande  im- 
portance pour  la  douane  anglaise,  l'alcool  ordinaire  payant  des 
droits  extrêmement  forts,  tandis  que  l'esprit  de  bois  n'en  paye  que 
peu  ou  point  :  il  a  permis  à  Tautorité,  ainsi  que  l'état  gazeux  de  l'é- 
ther méthylique,  de  reconnaître  facilement  les  fraudeurs,  qui  ajou- 
taient un  peu  d'esprit  de  bois  impur  à  de  Talcool  pour  l'introduire 
ensuite  en  Angleterre  <5omme  de  l'esprit  de  bois  seulement. 

L'esprit  de  bois  dissout  la  baryte ,  la  strontiane  caustiques  ainsi 
Que  le  chlorure  de  calcium,  en  donnant  des  produits  cristallisables. 

La  densité  de  l'esprit  de  bois  varie,  comme  celle  de  l'alcool,  par 
^6  mélange  avec  l'eau.  M.  Hure  en  a  dressé  la  table  suivante,  les  ob- 
servations étant  faites  a  +  15%5. 

Quantité  Quantité  Quantité 

Deoaité.     d'esprit  de  bois  Densité.       d'esprit  de  bois        Densité,     d'esprit  de  bois 

pour  100.  pour  100.  pour  100. 

0,8136  100,00  0,8822  77,00  0,9242  58,82 

0,8216  98,lf  0,8842  75,76  0,9266  57,73 

0,8256  96,11  0,8876  74,63  0,9296  56,18 

0,8320  94,34  0,8918  73,53  0,93H  53,70 

0,8384  92,22  0,8930  72,46  0,9386  51,54 

0,8418  90,90  0,8950  71,43  0,9414  50,00 

0,8470  88,30  0,89S4  70,42  0,9448  47,62 

0,8514  87,72  0,9008  69,44  0,9484  46,00 

0,8564  86,20  0,9032  68,50  0,9518  43,48 

0,8596  84,75  0,9060  67,57  0,9540  41,66 

0,8642  83,33  0,9070  66,66  0,9564  40,00 

0,8674  82,06  0,9116  65,00  0,9584  38,46 

"  0,8712  80,64  0,9154  63,^0  0,9000  37,11 

0,8742  79,36  0,9184  61,73  0,9620  35,71 

0,8784  78,13  0,9218  60,24 


362  HTDRURE  DB  MÉT&TLE. 

L'esprit  de  bois  se  tire  de  l'acide  pyroligneux,  6A  distillant  au 
bain-marie  et  ne  recueillant  que  le  premier  dixième  qui  passe.  Ce 
produit  est  très-impur,  même  quand  il  est  rectifié;  car  si  on  le  mêle 
alors  avec  de  l'eau  cette  eau  dissout  l'esprit  de  bois,  et  il  s'en  sépare 
un  liquide  oléagineux,  plus  pesant^  qui  tombe  au  fond  de  la  li<{ueur 
aqueuse ,  et  qu'on  peut  séparer  par  décantation  ;  ce  liquide  est  un 
mélange  de  carbures  d'hydrogène  impossibles  à  séparer  les  uns  des 
autres  d'une  manière  absolue  par  une  distillation  fractionnée. 
M.Cahours  leur  donne  les  formules  C*  H*,  C'^  H*%  C»»  H";  quel- 
quefois on  y  trouve  de  la  métacétone,  C»*  H"*»  0%  ou  C®  H^  0. 

La  présence  de  ces. composés  gênant  pour  la  puriflcatioû  de 
l'esprit  de  bois,  on  le  change  en  éther  oxalométhylique,  qui  est  sus- 
ceptible de  cristalliser  et  facile  à  purifier;  on  le  distille  ensuite 
avec  de  l'eau^  qui  le  décompose  et  laisse  distiller  l'esprit  de  bon, 
qu'on  rectifie  sur  de  la  chaux  vive  pour  l'avoir  anhydre. 

Après  cette  dernière  rectification,  la  chaux  retient  une  matière 
brune ,  qu'on  peut  volatiliser  par  la  chaleur.  Les  vapeurs  se  con- 
densent en  aiguilles  jaunes  :  c'est  la  pyroocanthine  de  M.  Gtegory, 
qui  est  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  à  chaud  dans  (l'alcool^  l'éther 
et  l'acide  acétique,  presque  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  la  po- 
tassé en  dissolutions  bouillantes;  elle  est  fuslble*à-hl44®,  et  sesu- 
Wime  dès  la  température  de  -h  134  en  se  décomposant  partielle- 
ment :  sa  formule ,  qui  est  douteuse ,  est  C*"  H*  0^. 

M.  Friedel  [Comptes  rendus,  1859,  t.  XLVf,p.  l,165)ati^Véle 
moyen  de  produire  de  l'esprit  de  bois  par  l'acide  acétique,  ou 
plutôt  par  son  dérivé  l'acétone ,  en  se  servant  de  l'acide  chlor- 
jiydrique ,  ou  même  de  l'acide  iodhydrique  gazeux ,  dont  il  la 
sature  à  froid.  On  introduit  la  matière  dans  un  ballon  épais,  qu'on 
scelle  à  la  lampe  et  qu'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  dix 
heures  ;  alors  on  voit  le  liquide  se  séparer  en  plusieurs  couches. 
Avec  l'acide  iodhydrique  on  peut  immédiatement  distiller  après  .'a 
saturation  :  à  +  45  l'iodure  de  méthyle  distille  ;  mais  cdûime  il 
renferme  un  peu  d'acétone,  on  le  traite  par  Toxalate  d'argent  au 
bain-marie ,  dans  un  matras  fermé  :  on  a  alors  de  l'iodure  d'argent 
et  de  Féther  oxalométhylique ,  qui  cristallise.  Cet  éther  traité  parla 
potasse  donne  à  la  distillation  de  l'esprit  de  bois,  qu'on  purifie  en  le 
rectifiant  d'abord  sur  la  chaux  vive ,  puis  sur  la  potasse  fondue. 
La  réaction  se  traduit  par  l'équation  : 

2  (G«  W0^)  +  4  j  JJf  =G4  H*  0^  +  4  (G»  H^  j  ^' 
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En  géliévalisaiit)  M.  Fiedel  dit  qu'avec  un  acide  quelconque 
provenant  d'un  alcool  des  radicaux  C^  H'^  on  pourra  ainsi  tou- 
îours  {Mtsser  à  Talcoot  inférieur. 

LIGNON»  Ot  XYLITÏ. 

Le  pfoduit  qu'on  retire  en  distillant  partiellement  l'acide  pyro- 
ligneux n'est  pas  toujours  de  Tesprit  de  bois  ;  quelques-uns  des 
acides  dont  nous  venons  de  parler  donnent  une  substance  volatile 
qui  en  diffère  par  certains  caractères  essentiels^  laquelle  a  reçu 
de  M.Gmelin  le  nom  de  Hgnone  et  de  MM.  Weidmann  et  Schweizer 
celui  de  xyliie. 

Le  lignone  est  un  liquide  incolore ,  ayant  Todeur  d'éther  acé* 
Ûtfae,  une  saveur  ftcre  ;  il  est  très-fluide ,  inflammable^  et  donne  une 
flamme  blanche  non  fuligineuse.  Il  est  solable  en  toutes  proportions 
dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther  ;  il  est  neutre  aux  papiers  réactifis. 
Sa  densité  est  de  0,797—0,816  ;  il  bout  à  +  60*;  la  densité  de  sa 
vapeur  est  de  1,824—2,177.  Les  différences  que  les  chimistes 
ont  trouvées  tant  au  liquide  lui-même  qu'à  sa  vapeur  peuvent  faire 
penser  qu'il  est  difficile  de  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  parfaite, 
comme  semblent  l'indiquer  d'ailleurs  les  différences  considérables 
qu'offre  sa  composition  d'après  diverses  analyses,  dont  nous  ne 
citerons  que  les  deux  de  M.  Liebig  : 

Carbone 48,11  54,75 

hydrogène 11,81  11,11 

Oxygène 40,08  34,U 

100,00  "100,00 

Des  différences  aussi  grandes  ne  peuvent  provenir  d'une  erreur 
d'analyse,  surtout  de  la  part  d'un  tel  chimiste;  mais  elles  tiennent 
probablement  à  un  défaut  de  rectification,  car  le  premier  liquide  n'a- 
vait été  rectifié  que  deux  fois  seulement  sur  du  chlorure  de  calcium, 
tandis  que  le  second  l'avait  été  quatre  fois  :  si  les  différences  pro- 
venaient de  ce  fait,  cela  prouverait  que  ce  composé  retient  l'eau 
avec  une  énergie  bien  rare. 

Le  lignone  d'ailleurs,  selon  M.  Qmelin,  ne  dissout  pas  le  chlorure 
de  calcium,  il  le  pénètre  seulement  en  s'échauffant,  et  produit 
ainsi  une  masse  blanche  qui  ne  laisse  distiller  le  lignone  qu'à 
-h  ^00°.  M.  Liebig,  au  contraire,  affirme  qu'il  dissout  parfaitement 
ce  sel,  et  en  toutes  proportions,  et  produit  une  liqueur  sfrupeuse  : 
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OD  peot  donc  croire  qall  nV  a  pas  ideothé  entre  ks  liquides  sar 
ksqneb  ces  deux  habiles  chisnistes  ont  opéré. 

Lorsqu'on  distille  le  lîgnone  arec  de  l'acide  snlfuriqoe  (.imi.  de^ 
Chem,  V.  Pkarm,  LXXX,  p.  31 T .  on  obtient  1*  on  liquide  plus  léget 
que  l'eau,  lequel  par  l'odeur  ressemble  à  l'essence  de  térébenthine  : 
c'est  un  carbure  dliydrogène,  qui  bout  à+l'o*,et  qa on  a  nommé 
méthoi:  ^  une  huile  oxygénée ,  très-fluide ,  bouillant  à  +  63®^  so- 
luUe  dans  trois  fois  son  poidsd'eau  :  on  la  nomme  mélUène;  3®  une 
autre  huile  oxygénée,  très-fluide,  d'une  odeur  éthérée,  qui  boul 
à  une  température  supérieure  à  -r-  TO^,  et  est  soluble  dans  trois  fois 
son  volume  d*eau  :  on  la  nomme  mésile  ;  4*  une  autre  huile  oxygénée, 
très -fluide,  plus  légère  que  l'eau  ^  d'une  odeur  de  menthe  poi>Tée, 
bouillant  à  + 110*^  insoluble  dansTeau  :  on  la  nomme  x^liinaphtha; 
5*  encore  une  autre  huile,  également  oxygénée,  bouillant  au-dessus 
de -f  iOf/'^  nommée  xy/Z/oe/;  6^  enfin,  une  matière  réslDeuse, 
nonunée  xylitharz,  MM.  Weidmann  et  Scheirer  ont  fait  les  analyses 
de  ces  divers  produits.  Le  méthoi  leur  a  donné  : 

Carbone 88,07 

Hydrogène 11,02 

composition  qui  se  rapproche ,  comme  le  fait  observer  Gerhardl, 
de  celle  du  mésitylène,  qui  contient  90  de  carbone,  10  d'hydrogène 
et  qui  bout  à +  170". 

La  potasse  exerce  une  action  assez  vive  sur  le  lignone  ;  si  Ton 
ajoute  peu  à  peu  ce  liquide  à  de  la  potasse  caustique  en  petits  frag- 
ments, ce  lignone  se  gonfle,  et  au  bout  de  quelque  temps  il  s'en  sépare 
des  paillettes  nacrées,  blanches,  argentines,  grasses  au  toucher, 
qui  attirent  rapidement  l'humidité  de  l'air,  et  sont  très-solubles 
dans  l'eau  ;  cette  dissolution  se  décompose  au  contact  de  Tair  en 
acétate  de  potasse  et  en  Ugnone. 

Lorsqu'on  distille  le  lignone  sur  de  la  potasse  caustique  ^  il  S6 
comporte  comme  l'acétate  de  méthyle,  ou  éther  acétométhylique .' 
il  distille  de  l'esprit  de  bois;  il  reste  de  l'acétate  de  potasse. 

On  obtient  le  lignone  en  rectifiant  l'esprit  de  bois  brut.  On  sa- 
ture le  produit  obtenu  avec  du  chlorure  de  calcium  :  une  huM^î 
pyrogénée  vient  surnager  ;  où  la  sépare  en  décantant,  et  on  distille 
le  liquide.  Les  premières  portions  qui  distillent  sont  de  l'esprit  de 
bois  :  on  les  met  à  part;  on  change  le  récipient,  pour  recueillir  le 
lignone,  qui  distille  plus  tard. 

On  doit  rectifier  le  lignone  à  plusieurs  reprises  sur  du  dilorure 
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3  calcium ,  jusqu'à  ce  que  la  température  de  son  ébuUition  soit 
)nstante. 

Tous  les  esprits  de  bois  bruts  ne  contenant  pas  de  lignone,  il  est 
robable  que  sa  présence  est  due  à  des  différences  dans  la  manière 
ont  la  distillation  du  bois  a  été  conduite^  et  peut-être  aussi  à  la 
ature  des  bois  qu'on  a  distillés. 

PRODUITS  DE  l'oxydation  DE  l'eSPRIT  DE  BOfS. 

On  a  vu  précédemment  qu'en  chauffant  l'esprit  de  bois  avec  de 
acide  nitrique  ou  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  per- 
xyde  de  manganèse  on  obtenait,  entre  autres  produits,  de  Tacide . 
)rmique;  mais  il  se  forme  en  même  temps  d'autres  composés , 
loins  oxydés,  qui  ont  reçu  les  noms  de  m  élhylal  et  deformométhylal. 


M.  Malaguti  en  examinant  le  liquide  huileux  résultant  de  l'action 
3  l'acide  sulfurique  et  de  l'oxyde  de  manganèse,  auquel  M.  Du- 
ias  avait  donné  le  nom  de  formométhylal ,  a  trouvé  que  ce  n'était 
u'un  mélange  d'éther  méthylformique  et  d'un  autre  composé ,  le 
léthylal. 

Le  méthylal  est  un  liquide  qui  a  l'odeur  d'éther  acétique  ;  sa 
ensité  est  de  0,855;  il  bout  à +  42^;  la  densité  de  sa  vapeur 
st  de  2,625;  il  est  soluble  dans  trois  fois  son  volume  d'eau  ;  quand 
n ajoute  de  la  potasse  à  sa  dissolution,  le  méthylal  s'en  sépare;  il 
st  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  chlore  réagit  sur  le  méthylal  d'une  manière  irrégulière  :  tantôt 

action  ne  se  produit  qu'après  un  temps  assez  long ,  tantôt  elle  est 

•resque  instantanée  et  accompagnée  d'une  élévation  de  température; 

se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  du  sesquichlorure  de  carbone 

t  de  l'acide  formique, 

,  Cfi  H»  0^  -h  12C1  =  6HG1+  C'^  Cl«  -h  G*  H^O^. 

Quand  on  traite  le  méthylal  par  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  en 
*  chauffant  modérément,  il  se  dégage  uniquement  du  bioxyde  de 
ïtrogène,  et  la  liqueur  contient  beaucoup  d'acide  formique. 

pour  retirer  le  méthylal  de  l'huile  nommée  formométhylal,  on 
Rite  ce   corps  avec  une  dissolution    de  potasse  caustique;  il  se 
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produit  du  formiate  de  potasse ,  qui  reste  en  dissolution ,  et  le  mé— 
thylal  surnage  ;  l'eau  retenant  en  même  temps  en  dissolutioo  uœ 
certaine  quantité  d'esprit  de  bois,  qui  se  régéDèrs^on  le  sépare 
par  décantation  y  et  on  rectifie  ensuite. 
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L^acide  forniique  se  trouve  tout  formé  dans  les  fourmis  :  lors- 
qu'elles marchent  sur  du  papier  de  tournesol^  elles  laissent  une 
trace  rouge  sur  toutes  les  parties  où  elles  ont  passé;  il  se  trouve 
aussi  dans  les  poils  de  quelques  chenilles  et  d^autres  insectes. 
L'essence  de  térébenthine  du  commerce  présente  presque  toujours 
une  réaction  acide,  que  MM.  Laurent  et  Weppen  ont  recomme 
être  due  à  la  présence  de  l'acide  formique  produit  par  une  oxydation 
lente.  Quand  on  entasse  des  branches  de  pin  et  quand  on  les  laisse 
pourrir  jusqu'à  ce  qu'elles  deviennent  noires,  on  y  trouve  une  grande 
quantité  d'acide  formique;  enfin,  selon  M.  Pauls,  les  feuilles  fraîches 
de  pin  et  de  sapin  contiennent  aussi  ce  même  acide,  dont  on  avait 
déjà  une  connaissance  imparfaite  au  milieu  du  dernier  siècle,  mais 
dont  les  travaux  de  Berzelius,  Gœbel,  Dœbereiner  et  Liebig  ont 
fait  connaître  la  nature  et  la  composition  :  pendant  un  certain 
temps  on  avait  cru  que  c'était  de  l'acide  acétique  contenant  une 
matière  organique  étrangère  particulière  qui  en  altérait  les  pro- 
priétés. 

L'acide  iormique  pur  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pi- 
quante, qui  ressemble  à  celle  des  fourmis;  il  est  très-énergique  et 
vésicant  :  il  produit  sur  la  peau  l'effet  d'une  brûlure.  Sa  densité  est 
de  1 ,235;  il  bout  à  -h  100^;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,125— 
2,14;  à  la  température  de  0®,  il  cristallise  en  lames. 

L'acide  formique  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau; 
le  chlore  le  change  en  acides  carbonique  et  chlorbydrique ,  les 
acides  oxygénants  en  acide  carbonique  et  en  eau. 

Les  alcalis  caustiques  le  changent  en  acide  oxalique.  Ainsi, 
quand  on  chauffe  modérément  un  formiate  alcalin  avec  de  la  ba- 
ryte caustique  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  reste  un  oxalate;  si 
on  chauffait  fortement  il  ne  resterait  qu'un  carbonate,  et  il  se  déga- 
gerait encore  de  l'hydrogène. 

L'acide  formique  réduit  les  sels  de  mercure  et  d'argent  :  si  Ton 
ajoute  du  formiate  de  potasse  ou  du  formate  de  soude  aune  dissûhi* 
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tioDdd  nitrate  d'argent amiDûDiacal^  et  si  Ton  chauffe  au  bain-marie 
dans  ua  tube  de  verre,  l'argent  en  se  réduisant  produit  un  miroir. 
L'adde  formique  décompose  les  carbonates  et  même  les  acétates. 
On  pourrait  extraire  Tacide  formique  directement  des  fourmis  : 
M.  Kartasohoff  noua  a  affirmé  que  dans  quelques  cantons  de  la  Russie 
les  paysans  expriment  le  suc  de  ces  insectes ,  le  clarifient ,  et  s'en 
servent  au  lieu  de  vinaigre;  mais  ce  mode  de  préparation  présente 
quelques  inconvénients^  par  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  le  purifier, 
et  Ton  préfère  l'obtenir  artificiellement,  un  grand  nombre  de  réac- 
tions chimiques  pouvant  le  donner  par  Toxydation  de  l'esprit  de  bois, 
de  la  mtaie  manière  qu'on  obtient  l'acide  acétique  en  oxydant  Tal- 
cool  viiûque.  C'est  principalement  par  Taction  oxydante  d'un  mé- 
lange de  peroxyde  de  manganèse  et  d*acide  sulfurique,  de  la  potasse, 
ou  de  l'acide  chromique ,  qu'on  obtient  l'acide  formique  ;  maia  ordi- 
nairement on  a  recours  au  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d'acide  sulfurique,  comme  plus  économique/en  le  distillant  avec  du 
ligneux^  de  Tamidon ,  du  sucre,  de  la  gomme ,  de  la  mannite,  etc. 
On  l'obtient  aussi  en  faisant  agir  la  potasse  sur  le  chloroforme ,  le 
bromoforme^  l'iodoforme,  ou  par  l'action  de  l'acide  chromique  à 
chaud  sur  la  fibrine,  l'albumine,  la  caséine,  la  gélatine. 

M.  Liebig  indique  les  proportions  suivantes  comme  les  plus  avan^ 
tageuses  :  on  introduit  dans  une  cornue  ou  dans  un  alambic,  d'une 
capacité  considérable  par  rapport  à  la  quantité  de  matière  sur  la- 
quelle on  veut  opérer,  au  moins  dix  fois  aussi  grande,  un  mélange 
de  10  parties  de  fécule ,  37  de  peroxyde  de  manganèse ,  le  plus  pur 
du  commerce^  et  30  parties  d'eau;  on  chauffe  à  4-  40",  puis  on  y 
ajoute,  par  petites  portions,  30  parties  d'acide  sulfurique  :  il  se 
produit  un  boursouflement  considérable ,  causé  par  le  dégagement 
d'une  énorme  quantité  d'acide  carbonique.  Lorsque  cette  première 
réaction  est  terminée  on  commence  à  chauffer  un  peu  plus  pour 
continuer  la  distillation  qui  avait  commencé  dès  le  principe  ;  on  la 
pousse  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  environ  la  moitié  en  volume 
du  mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique  employé,  mais  on  ne  re- 
cueille pas  les  portions  de  liquide  qui  distillent  ensuite.  On  sature  le 
produit  de  la  distillation  avec  du  lait  de  chaux  ;  on  filtre;  puis  on 
évapore  de  manière  à  obtenir  le  sel  en  croûtes  cristallines.  En  dis- 
tillant ce  formiate  de  chaux  avec  de  l'acide  sulfurique  on  obtient 
l'acide  formique. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  l'acide  formique  au  maximum  de  con- 
centration^ on  décompose  la  dissolution  concentrée  de  formiate  de 
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chaux  par  l'acétate  de  plomb  :  le  formiate  de  plomb,  peu  soluble   â 
froid,  se  dépose  en  cristaux  aciculaires  par  le  refroidissement;  on 
les  lave  avec  un  peu  d'eau  froide,  puis  on  les  dissout  dans  l'eau 
distillée  bouillante  pour  purifier  le  sel  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion; on  décante  Teau  mère,  on  fait  égoutter  le  sel,  qu'on  fait  sécher 
à  Pair,  et  on  l'introduit  dans  un  long  tube  A  [fig.  569)  de  verre 


Fig.  569. 

placé  dans  une  boîte  de  fer  blanc  F  G,  contenant  de  l'eau,  qu'on 
porte  à  rébullilion.  Ce  tube  est  recourbé  et  effilé  convenablement 
à  son  extrémité  postérieure,  et  plonge  dans  un  ballon  B  refroidi  et 
sec;  on  fait  passer  dans  le  tube  un  courant  de  gaz  sulfurique  dégagé 
en  G,  lavé  en  D,  parfaitement  desséché  par  un  tube  en  U,  E ,  plein 
de  chlorure  de  calcium  :  il  en  résulte  du  sulfure  de  plomb,  qui  reste 
dans  le  tube,  et  de  Tacide  formique,  qui  distille  dans  le  récipient. 
Cet  acide  contient  un  peu  d'acide  sulfhydrique ,  dont  on  le  débar- 
rasse en  le  rectifiant  par  une  distillation  sur  un  peu  de  formiate  de 
plomb  sec  et  en  poudre. 

On  obtient  aussi  de  l'acide  formique  par  la  distillation  sèche  de 
l'acide  oxalique  mêlé  avec  du  sable  siliceux  :  il  distille  de  l'acide 
formique  étendu  d'eau  ;  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carbone ,  parce  qu'une  partie  de  l'acide  oxalique  se 
décompose  sans  donner  d'acide  formique;  autrement  on  n'aurait 
que  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  carbonique. 

M.  Berthelot  a  obtenu  directement  l'acide  formique  au  moyen 
dugazdes  marais  {Comptes  rendus^  t.  XLI,  p.  955), en  mettant  ce  gaz 
en  contact  avec  une  dissolution  de  potasse  dans  10  ou  12  ballons  d'un 
demi-litre  chacun  et  les  chauffant  à  +  ^00^  dans  un  bain-marie, 
après  les  avoir  fermés  à  la  lampe  :  au  bout  de  trois  ou  quatre  jours  le 
gaz  est  presque  entièrement  absorbé;  on  réunit  les  liquides,  on  sa- 
ture la  potasse  par  de  l'acide  sulfurique,  et  on  distille  :  l'acide  obtenu 
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donne  avec  Tucétale  de  plomb  du  tbrmiate  de  plomb,  facilement 
reconnaissable^  dont  on  peut  retirer  Tacide  formique  pur. 

M.  Berthelot  a  indiqué  pour  obtenir  Tacide  formique  l'emploi 
de  Tacide  oxalique  et  de  la  glycérine,  procédé  plus  commode  que 
les  précédents  [Comptes  rendus^  t.  XLEE,  p.  447J.  Gay-Lussac 
avait  déjà  observé  que  pendant  la  distillation  de  Tacide  oxalique 
seul  il  se  formait  toujours  une  quantité  d'acide  formique,  mais  très- 
petite  :  M.  Berthelot  a  eu  Tidée  de  combiner  Toxyde  de  carbone  ré- 
sultant de  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  en  faisant  intervenir  un 
composé  qui  n'agit  que  par  une  action  de  contact  et  se  retrouve  in- 
f^ralement  après  l'opération;  ce  composé  est  la  glycérine. 

Voici  comment  opère  M.  Berthelot  :  dans  une  cornue  de  2  Utres 
il  introduit  i  kilogramme  d'acide  oxalique  et  autant  de  glycérine 
sirupeuse,  avec  100  ou  200  grammes  d'eau,  et  il  chauffe  doucement 
la  cornue  de  manière  à  ce  que  la  température  ne  dépasse  pas  sensi- 
blement -h  100<».  Une  vive  effervescence  se  déclare ,  et  il  se  dégage 
une  grande  quantité  d'acide  carbonique. 

Au  bout  de  dou2e  heures  la  décomposition  de  l'acide  oxaHque 
est  achevée;  l'acide  formique  est  presque  entièrement  retenu  en 
dissolution  par  la  glycérine  :  il  n'en  a  passé  que  très  peu  avec  l'eau 
dans  le  récipient.  On  ajoute  alors  un  demi-litre  d'eau  distillée 
chaude  dans  la  cornue,  et  on  distille  en  remplaçant  l'eau  qui  passe 
dans  le  récipient  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  recueilli  6  ou  7  litres  : 
l'acide  formique  a  presque  entièrement  distillé,  et  la  glycérine 
n'en  retient  que  des  traces.  On  peut  y  ajouter  successivement 
deux  autres  kilogrammes,  et  même  plus,  d'acide  oxalique.  L'opé- 
ration marche  avec  la  plus  grande  régularité  et  presque  sans 
surveillance;  la  seule  précaution  à  prendre  est  de  ne  pas  la  con- 
duire brusquement  et  de  ne  pas  trop  chauffer,  car  alors  la  tempé- 
rature s'élèverait  trop  :  à  -{-  190°  il  ne  se  dégagerait  plus  que  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  on  n'aurait  pas  d'acide  formique,  parce  que 
à  cette  température  l'acide  formique  produit  se  décomposerait. 
C'est  pourquoi  il  est  préférable  de  chauffer  la  cornue  dans  un  bain- 
marie  d'eau  salée. 

KORMIATES* 

L'acide  formique,  C^  HO^,  HO,  est  monobasique  ;  il  forme  des  sels 
acides,  dont  la  formule  est  MO,  HO,  2  (C*  H  0^).  Les  formiates  neutres 
ont  pour  formule  MO,  C^  H  0^  Tous  les  formiates  sont  solubles 
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dans  Teau  ;  l'acide  sulfurique  concentré  les  décompose  en  produisant 
un  sulfate  et  en  dégageant  de  Tbxyde  dècarbbbëpur,  MO,C»  H  0^ 
4•S0^  Hd  =  MO,  Sb',  2  HO +  2  CO.  têi  forffiiateà  réduisent  les 
sels  de  mercure  et  d'argent.  On  les  obtient  directethent;  quand  le 
fornîiaté  est  peu  soluble  S  fi*oid,  6û  peut  Tobtehir  par  double  dé- 
compositioii;  comme  le  fOriliiàtéde  plbmb. 

FÔRMIÀTESlDE  POTASSE . 

Le  fontûate  neutre  KO,  G*  H  0^  est  très-soluble  dans  l'eau;  il 
cristallise  difficilement,  en  prismes  à  4  pans.  Le  biformiate,  KO,  HO, 
2  (C^  H^  0)  j  a  une  saveur  acide  ;  il  est  inodore,  déliquescent ,  très- 
soluble  dans  Teau  et  Talcôol  ;  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  une 
dissolution  étendue  de  ce  sel,  une  partie  de  Facide  se  volatilise. 
On  le  prépare  en  dissolvant  le  formiate  neutre  dans  Tacide  formique 
concentré. 

FORMIATES  DÉ  SOUBE. 

Les  foi*miates  neutre  et  acide  de  soude  ont  les  mêmes  caractères 
que  ceux  de  potasse,  et  se  préparent  de  même.  Le  sel  neutre  cris- 
tallise en  prismes  ou  en  tables  rhomboïdales>  contenant  2  équiva- 
lents d'ëau  de  cristallisation;  il  est  déliquescent.  Le  sel  acide  cris- 
tallisé confusément;  quand  on  le  dissout  dans  beaucoup  d'eau,  il 
âë  décdtnpOse  en  sel  neutre  et  en  acide. 

FORMIATE  d'ammoniaque. 

^  Ce  sel  a  pour  formule  NH^  0,  C^  H  0^  :  il  cristallise  M  prisbes 
droits  rectangulaires  terminés  par  un  pointementà  qtlâtreJTàceà;  il  est 
déliquescent;  il  fond  à  -j-  120®,  et  se  volatilise  sansréâidù;  il  dégage 
un  peu  d'ammoniacjue  à  +  140.  Sa  vapeur  en  {ia^nt  dans  tth 
tube  chauffé  à  +  200^  se  décompose,  en  donnant  de  Téau  et  dfe 
l'acide  cyanhydrique  : 

NH4  0  C^  H  0^  =  4  HO  +  Cy  H. 

Les  formiates  de  baryte  et  de  stronfiane  sont  cristallisables,  inal' 
térables  à  l'air,  solubles  dans  l'eau;  celui  de  baryte  est  anhydre, 
celui  de  strontiane  contient  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

FORMIATE  DE  GHAUX« 

bë  sèl  crïstallléë  eii  prismëd  ou  en  ootaèdré>  boUtënànt  de  Teau 
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de  cristallisation  :  ces  cristaux  s'effleurissènt  à  Pair;  il  est  solublè 
dansTeau^  insoluble  dans  l'alcool. 

Les  formiates  de  manganèse,  de  zinc,  de  cadmium  cristalliàënt; 
ils  sont  solublès  dans  l'eau ,  inaltérables  à  l'air*  letirà  cristaux  cùti^ 
tienBent  également  2  équivalehtii  d'ead  dis  cristaUi^atioh.  Léà 
formiates  de  zinc  et  de  manganèse  forment  jié^  Ééïs  dotiblél^ 
avec  lé  fbrmiate  de  baryte. 


pmàiiA*à  Ms  cuÉtmis,  cuOi  c^  h  dn  4  ho. 

Ce  sel  cristallise  en  gros  prismes  rhomboidaux  transparents^ 
d'un  beau  bleu  clair^  inaltérables  à  l'air  à  la  température  ordinairç^ 
mais  s^effleurissant  au  soleil  d'été.  100  parties  d'eau  en  dissol- 
vent 22, 2  à  froid;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool.  On  obtient 
ce  sel  directement  ou  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre  et  du  formiate 
de  baryte  :  qiiànd  6û  traité  là  diâSbllitioM  paf  tirié  {Jètltë  quantité  de 
potasse  il  se  précipite  un  sel  basique  pulvérulent,  vert.  Le  formiate 
de  cuivre  forme  des  sels  doubles  avec  ceux  de  l>aryte  et  clé  slron- 
tiane. 


FORMIAVB  DB  PliOMB,  Pb  0,  C  H  0^. 

Le  formiate  de  plomb  cristallise  en  prismes  rhomboidaux  acicu- 
laires,  blancs^  tfès-brillatits,  anhydres)  à  la  température  ordinaire 
100  parties  d'eau  n'en  dissolvent  que  2,7;  il  est  beaucoup  plus  so- 
luble dans  l'ëau  bouillàhte,  iiiais  il  est  insoluble  ddtis  l'alcool. 

Oh  se  fbildé  sur  son  peu  dé  solubilité  pour  le  {iréparipr  en  traitant 
par  ràcide  forriliquë  une  dissôlutioh  d'aeétàté  de  pilottib  satii^éë 
et  chaude  ;  le  fôi*tniâie  de  ploitlb  cristallise  rslpiâethëht,  en  petites 
aiguilles,  qu'on  égoutte,  pour  les  laver  à  froid,  les  rédiâsdddrè 
dans  l'eau  distillée  bouillante  et  les  purifier  par  une  ndiiVellé 
cristallisation. 

On  obtient  âîissi  le  formiate  de  pldtnb  en  faisant  bouillir  udedis- 
soldtitlh  de  gldcosé  avec  dubioxyde  de  plomb ,  et  filtrant  bouillant. 

FOËHIATES  DE  MERCURE. 

Le  formiate  de  protoKyde  de  mercure,  Hg  0, 0^  H  0^  s'obtient  fa- 

24. 
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cilement,  en  dissolvant  à  froid  le  protoxyde  de  mercure  dans  l'acide 
formique  étendu  d'eau;  mais  il  est  très-peu  stable,  et  il  se  transforme 
rapidement  en  formiate  de  sous-oxyde  de  mercure,  Hg'O,  G*  H  0^, 
par  l'action  réductrice  de  l'acide  formique  :  une  partie  de  l'acide 
formique  se  sépare^  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique ,  de  la 
manière  suivante  : 

4  (Hg  0,  Q?  H  03)  =  2  (Hg*0,  G*  H  0^)  +  G'  H^  0^  +  2  G0^ 

Ce  sel  cristallise  en  paillettes  blanches,  nacrées,  grasses  au  toucher, 
qui  noircissent  à  la  lumière;  il  est  presque  insoluble  à  froid  dans 
Teau ,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude;  mais  il  ne  faut  pas  la  chauf- 
fer à  la  température  de  l'ébuUition,  car  alors  le  sous-oxyde  de  mer- 
cure est  réduit  à  Tétat  métallique.  Ge  sel  est  insoluble  dans  Tal- 
cool  et  dans  l'éther. 


rORlIIAVE  D» ARGENT,  Àg  0,  G^  H  0^ 

On  obtient  ce  sel  en  traitant  la  dissolution  de  nitrate  d'argent  par 
un  formiate  alcalin  :  il  se  dépose  alors  en  paillettes  blanches  ;  il 
est  facilement  décomposé  quand  on  le  chauffe  à  Tébullition  :  l'ar- 
gent est  réduit  à  l'état  métallique ,  et  il  se  dégage  de  Tacidc  carbo- 
nique. 


ÉTHBII  FORMIQIJB,  C«  H'  0,  G'  H  0'. 

L'éther  formique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  forte  et 
agréable,  qui  rappelle  celle  des  amandes  amères  ;  sa  densité  est  de 
0,91;  il  bout  à  +  53*  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,573.  Il  brûle 
avecuneflammebleue,  jaune  sur  les  bords;  100  parties  d'eauendis- 
solvent  11  ;  cette  dissolution  se  transforme  facilement  en  acide  for- 
mique et  alcool.  Les  alcalis  le  décomposent  de  la  même  manière,  en 
produisant  des  formîates. 

On  prépare  l'éther  formique  en  distillant  un  mélange  de  6  d'al- 
cool à  90»  c.,de  7  de  formiate  de  soude  et  10  d'acide  sulfurique; 
l'alcool  et  le  formiate  sont  introduits  dans  une  cornue  tubulée,  àla  tu- 
bulure de  laquelle  on  met  un  bouchon  traversé  par  un  tube  à  enton- 
noir effilé  à  la  partie  inférieure  et  plongeant  un  peu  au-dessous  de 
la  surface  du  liquide;  on  adapte  un  ballon  tubulé  àla  cornue;  pui^^ 
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on  ajoute  l'acide  par  petites  portions  successives  :  il  ne  faut  en  mettre 
une  nouvelle  quantité  que  quand  la  matière  est  refroidie.  La  chaleur 
dégagée  est  assez  forte  pour  qu'il  distille  à  chaque  fois  un  peu 
d'éther  formique  ;  on  ne  chauffe  que  quand  on  a  introduit  tout 
l'acide.  Le  produit  de  la  distillation  est  mêlé  par  petites  parties 
avec  un  lait  de  chaux  refroidi  dans  de  la  glace;  Féther  vient  sur«- 
nager  :  on  le  décante,  et  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'éther,  ou  oxyde  d'éthyle,  forme  avec  l'acide  formique  un  autre 
étbeo  contenant  3  équivalents  d'oxyde  d'éthyle  pour  1  d'acide  : 
sa  formule  est  (C^  E^O)^,  C^  HO^  Cetéther  est  liquide,  incolore; 
son  odeur  est  aromatique;  sa  densité  0,8964;  il  bout  à  + 145»;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  5,217;  il  brûle  avec  une  flamme  un  peu 
fuligineuse.  On  l'obtient  en  faisant  réagir  l'éthylate  de  soude  sur 
le  chloroforme. 

ÉTHERS  FORMIQIJES  GHLORiS. 

Le  chlore  attaque  vivement  l'éther  formique,  et  peut  donner  deux 
combinaisons  :  l'éther  formique  bichloré,  C*  Ha  Cl*  0,  C*  H  0^,  qui  est 
un  liquide  huileux,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  dont  la  densité 
est  de  1,261;  l'eau  le  décompose  à  la  longue;  la  potasse  et  la  soude 
en  dissolution  le  décomposent  en  produisant  des  chlorure,  acétate 
et  formiates  alcalins. 

On  obtient  directement  l'éther  formiqije  chloré  par  l'action  du 
chlore  sur  l'éther  formique  à  la  lumière  diffuse  :  2  équivalents  de 
chlore  en  remplacent  2  d'hydrogène ,  et  il  s'en  forme  2  d'acide 
chlorhydrique. 

Si  au  lieu  d'agir  à  la  lumière  diffuse  on  opère  sous  l'influence  des 
rayons  solaires,  on  obtient  un  liquide  incolore  ,  d'une  odeur  suffo- 
cante, d'une  saveur  désagréable,  extrêmement  acide,  dont  la  àen* 
site  est  de  1,705,  et  qui  bout  à  +  200®,  mais  en  s'altérant  :  sa  for- 
mule est  G^  Gl^  0*.  Il  se  décompose  au  contact  de  l'air  humide;  il 
en  résulte  des  acides  chlorhydrique,  trichloracétique  et  carbonique, 

C6  Cl«  0*  ■+•  4  HO  =  3  H  Gl  +  G^  H  Cl^  0*  -j-  2  GO^. 

Les  dissolutions  alcalines  donnent  les  mêmes  produits:  la  base  se 
combine  avec  les  acides  ;  avec  l'ammoniaque  on  a  les  mêmes  résul- 
tats, mais  au  lieu  d'un  trichloracétate  on  a  de  la  trichloracétamide. 
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jSTHERS  Af^THYLIQUES  SIMPLES. 

L'éther  méthylique  est  un  gaz  incolore ,  d'une  odeur  éthérée;  il 
ne  se  liquéfie  pas  à  —  J6*.  L^eau  en  dissout  37  fois  son  volume,  et 
prend  une  odeur  éthérée  et  une  saveur  poivrée  ;  il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  Talcoolet  Fespritde  bois;  Tacidesulfurique  concentré  en 
dissoutune  très-grande  quantité  :  si  on  ajoute  (Je  Peau  àladissolutioD; 
Péther  méthylique  se  dégage,  et  l'acide  sulfurique  anhydre  se  com- 
bine avec  lui,  en  produisant  directement  de  Féther  méthylsulfurique. 

On  obtient  1- éther  méthylique  en  chauffant  un  mélange  de  1  par- 
tie d'esprit  de  bois  et  de  4?  d'acide  sulfurique  concentré  ;  il  se  dé- 
gage une  grande  quantité  d'un  mélange  gazeux  composé  d'acides 
carbonique  et  sulfureux  et  d'éther  méthylique,  qu'on  recueille  sur 
le  mercure  :  le  résidu  noircit  dans  la  cornue.  On  met  le  gaz  en 
contact  avec  des  fragments  de  potasse  caustique;  on  l'y  laisse 
pendant  vingt-quatre  heures  :  les  gaz  acides  sont  absorbés;  il  ne 
reste  que  l'éther  méthylique.  La  théorie  de  la  formation  de  cet  éther 
est  la  même  que  celle  de  l'éther  ordinaire  :  il  se  produit  probable- 
ment de  l'acide  sulfométhylique,  analogue  à  l'acide  sulfovinique,  et 
qui ,  se  décomposant  de  même,  donne  l'éther  méthylique. 


ACIDE  i^UIiFOilÉTHYIilQUE»  G'  H'  0,  HO,  2S0'. 

La  formule  de  cet  acide  montre  qu'il  est  constitua  comme  racide 
sulfovinique  ;  il  est  soluble  dans  l'e^u,  cristallisable  en  aiguilles  îdco- 
lores,  solubles  dans  Talcool  :  ces  cristaux  ^'altèrent  facilement.  L'a- 
cide sulfométhylique  a  une  réaction  acide  très-prononcée  ;  il  forme 
ties  sels  stables.  On  ^obtient  en  mêlant  1  partie  d'esprit  de  bois 
avec  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré  :  la  matière  s'échauffe 
fortement  ;  par  l'évaporation  spontanée  elle  se  prend  en  une  masse 
de  cristajix  aciculaires  qu'on  fajt  égoutter;  on  concentre  Teau  mère 
à  ijnp  douce  chaleur,  p^jir  obtenir  d'autres  cristaux,  qu'on  égputte 
de  même  f  oif  leç  réunit,  et  on  les  dissout  pour  les  neutraliser  au 
moyen  du  carbonate  de  baryte ,  dont  on  met  un  léger  excès  ;  on 
filtre  la  dissolution  pour  la  concentrer,  afin  de  faire  cristalliser  le 
sulfométhylate  de  baryte  dans  le  vide,  et  on  le  purifie  par  une  se- 
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pour  séparer  complètement  la  baryte j  on  filtre,  et  on  concentre 
fistpur. 


SULFOMÉTHYLATES. 


•  I 


Les  sulfométhylates  ont  pour  formule  générale  C*  H'  0 ,  MO , 
2  SO^.  Tous  sont  solubles  et  cristallisables  ;  ils  sont  décomposés  par 
la  chaleur:  ceux  des  métaux  alcalins  donnent  alors  de  Téther  sul- 

^  J.   .      .  1.-'  -,    ^- }       n 

fométhylique  et  un  sulfate  neutre  : 

C  H?  0,  KQ,  2  gO^  =  Ç?  W  P,  §0^  +  KO,  SO?. 

Le  sulfométhylate  de  potasse  cristallise  en  lames  rhomboïdates  ; 
il  estdéliquescerit;  sa  formule  est  C»  H?0,  KO,  2  SO^  HO. 

Celui  de  baryte  cristallise  quand  on  concentre  sa  dissolution 
dans  le  vide  sec;  il  donne  des  lames  nacrées,  très-solubles  dans  Teau. 
n  se  comporte  autrement  que  le  sqjfométhylate  de  potasse ,  h  la 
distillation  sèche;  outre  le  sulfi^^e  4e  baryte  ft  l'éther  méthylsulfu- 
reux^  il  donne  desgazipflan^mables.  i^es  cristaux  de  sulfométhylate  de 
baryte  contiennent  2  équivalents  d'eau.  C'est  au  moyen  de  ce  sulfo- 
métylate  qu'on  obtient  la  plupart  des  autres,  en  le  décomposant  par 
le  sulfate  de  la  base  dont  on  veut  obtenir  le  sel ,  si  son  sulfate  est 
soluble.  Le  sulfométhylate  de  chaux  cristallise  en  octaèdres  anhy- 
dres; il  est  très-dëliquescent.  Celui  de  plomb  cristallise  ou  en  longs 
prismes,  qui  contiennent  1  équivalent  d'eau  ,  on  en  tables ,  qui  en 
contîenneûï  2. 


DE  Wf^-^Winn^K,  C»  H3  Cl. 

Cet  éther  est  up  gaz  incolore ,  d'une  odeur  étjijéréç,  ^Iw^  saveur 
sucrée;  sa  densité  est  de  1,736.  L*eau  en  dissou);  près  ^e  troi§  fois 
son  volume  ;  on  ne  peut  pas  le  liquéfier  à  —  18®.  l\  brille  avep  unp 
flamme  dont  les  bords  sont  ver)£  :  il  ei)  résulte  de  Teau ,  de  raci4e 
chlorhydrique  et  de  1-acide  carbopique.  S^  vapeur,  en  passant  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  laisse  un  faible  ({épôt  de 
charbon;  il  se  dégage  de  l'acide cl^|orbydrique  ef  du  méthylène  : 

C2H3C1  =  HC1  +  C2ff. 
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Si  Fon  fait  passer  sa  vapeur  sur  de  la  chaux  potassée  un  peu 
chauffée,  on  obtient  un  dégagement  d'hydrogène,  et  il  reste  un  mé- 
lange de  chlorure  et  de  formiate. 

Pour  préparer  Téther  méthylchlorhydrique  on  fait  un  mélange 
de  1  partie  d'esprit  de  bois,  3  d'acide  sulfurique,  qu'on  verse  sur 
du  chlorure  de  sodium,  dans  un  ballon;  on  chauffe  légèrement,  on 
fait  passer  le  gaz  dans  un  flacon  laveur,  qui  retient  l'acide  sulfureux 
et  réther  méthylique  ainsi  que  Tesprit  de  bois  qui  a  échappé  à  la 
réaction. 

CHLORURES  DE  METHYLE  CHLORÉ. 

Le  chlore  n'a  pas  d'action  sensible  sur  l'éther  méthylchlorhy- 
drique à  la  lumière  diffuse;  mais  si  Ton  opère  au  soleil  on  obtient 
successivement,  selon  la  quantité  de  chlçre  qu'on  fait  agir,  l'élimi- 
nation d'une  proportion  croissante  d'hydrogène,  auquel  le  chlore 
vient  se  substituer.  On  a  ainsi  : 

G^  H^  Cl  +  2  Cl  =  C»  H2  CP  +  HCL, 

c'est-à-dire  du  chlorure  de  méthyle  chloré  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  si  on  continue  le  courant  de  chlore,  on  obtient  : 

C^  H'  CP  -h  2  Cl  =  C»  H  CP  +  H  Cl, 

c'est-à-dire  du  chlorure  de  méthyle  bichloré  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Enfin,  par  un  excès  de  chlore  on  arrive  au  composé  qu'on  nomme 
chlorure  de  méthyle  perchloré,  dans  lequel  il  n'y  a  plus  d'hydrogène, 
et  dont  la  formule  C*  CH  représente  un  bichlorure  de  carbone. 


CHIiORURE  DB  iHiÊvnnriiB  MOMecm^oiiiÊ^ 

C^  H»  Cl  ou  C»  H^  Cl,  CI. 

Le  chlorure  de  méthyle  monochloré  est  un  liquide  très-volatil,  dont 
l'odeur  vive  ressemble  à  celle  de  la  liqueur  des  Hollandais;  sa  den- 
sité est  de  1,  34!4!;  il  bout  à  -H  30®,  5  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
5,012.  On  le  prépare  au  moyen  de  l'appareil  dont  on  se  sert  pour 
les  chlorures  d'éthyle  chloré  (  fig.  566,  p.  309  )  ;  mais  pour  celui-ci, 
les  produits  étant  beaucoup  plus  volatils,  on  conduit  les  gaz  dans 
un  ballon  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant. 
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CHIiORURE  DE   MiîTHYIiE  BICHIiOBlÊ, 
ou  CHIiOBOFOBllE,  G'  H  CP. 

Le  chloroforme,  dont  le  nom  est  devenu  vulgaire  par  les  appli- 
cations heureuses  qu'on  en  a  faites  comme  anesthétique  pendant 
les  opérations  chirurgicales^  propriété  qui  a  été  trouvée  par  le  pro- 
fesseur Simpson^  d'Édimboui^,  est  un  liquide  incolore,  très-mo- 
bile, d'une  odeur  éthérée  très-suave  quand  il  est  pur,  d'une  saveur 
piquante  qui  devient  ensuite  fraîche  et  sucrée.  La  densité  du  chlo- 
roforme est  de  1,48;  il  bouta  +  60°,8;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
de  4,199  —  4,23  ;  il  brûle  difficilement,  si  ce  n'est  au  moyen  d'une 
mèche  de  coton ,  et  alors  il  produit  une  tiamme  verte  et  des  va- 
peurs d'acide  chlorhydrique. 

Quand  on  fait  passer  la  vapeur  de  chloroforme  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge,  on  obtient  un  dépôt  de  charbon,  du  chlore,  de 
Tacide  chlorhydrique  et  des  sesqui  et  bichlorure  de  carbone; 
le  tout  dans  des  rapports  qui  varient,  selon  que  la  chaleur  est  plus 
ou  moins  forte. 

Le  chloroforme  est  soluble  dans  Teau,  qui  prend  alors  une  sa- 
veur sucrée  agréable  ;  il  ne  la  trouble  pas  s'il  est  privé  d'alcool 
et  d'éther. 

11  dissout  l'iode,  le  soufre,  le  phosphore,  les  huiles,  les  résines  ; 
c*est  peut-être  avec  l'éther  le  meilleur  dissolvant  du  caoutchouc, 
qui  ne  perd  rien  de  ses  propriétés  quand  le  chloroforme  est  éva- 
poré. 

L'acide  nitrique  a  peu  d'action  sur  le  chloroforme  ;  l'acide  sul- 
furique  concentré,  sous  lequel  on  le  conserve,  en  dégage  peu  à  peu 
de  l'acide  chlorhydrique.  La  potasse  en  dissolution  aqueuse  n'exerce 
qu'une  action  faible  et  lente  sur  le  chloroforme;  mais  la  dissolution 
alcoolique  de  cet  alcali  le  décompose  rapidement,  en  donnant,  de 
même  que  la  dissolution  aqueuse,  du  formiate  de  potasse  et  du 
chlorure  de  potassium  : 

G>  H  GP  +  4  KO  =  KO,  G»  HO^  4-  3  KGl. 

Ge  n'est  pas  au  moyen  de  l'éther  méthylchlorhydrique,  ou  du 
chlorure  de  méthyle  chloré,  qu'on  prépare  le  chloroforme,  dont  on 
consomme  des  quantités  assez  considérables  pour  les  besoins  de  la 
médecine.  Voici  le  procédé  que  Soubeiran  a  trouvé  le  meilleur  pour 
l'obtenir,  à  la  Pharmacie  centrale  :  On  délaye  10  kilogr.  de  chlorure 
de  chaux  avec  60  litres  d'eau  chaude,  dans  la  cucurbite  d'un  alam- 
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bîc,  que  ce  mélange  ne  doit  remplir  qu*aux  deux  tiers;  puis  on  y 
ajoute  2  ki)ogc.  fl'^^^PR^  ^  ^^?  Pv  ^^  tnè\e,  et  pp  f<})9ufE^  vivement: 
la  réaction  s'opère  à  4-  80<>.  Dès  qu'elle  se  maoifeste,  on  retire  le  feu; 
car  la  matière  en  se  boursouflant  déborderait.  La  distillation  con- 
tinue d'elle-même;  on  ajoute  un  peu  de  feu  quand  elle  se  ralentit. 
On  recueille  ainsi  3  litres  d'un  liquide  qui  se  sépare  en  deux  couches: 
rinférieure  est  le  chloroforme,  qu'on  décante  ;  il  est  mêlé  avec  un 
peu  d'alcool,  et  contient  du  chlore  :  pour  le  purifier,  on  le  lave  à 
l'eau  pure  d'abord  pour  enlever  l'alcool ,  puis  avec  un  peu  d'une 
dissolution  de  carbonate  de  potasse  pour  enlever  le  chlore  ;  on  lave 
ensuite  à  l'eau,  et  on  rectifiesur  du  chlorure  de  calcium. 

On  se  sert  d'eau  chaude  pour  délayer  le  chlorure  de  chaux  afin 
que  la  réaction  s'opère  rapidement,  la  pratique  ayant  montré  que 
la  production  de  chloroforme  est  d'autant  plus  abondante  que  la 
distillation  est  plus  brusque.  On  peut  remplacer  l'alcool  par  l'esprit 
de  bois  ;  mais  alors  le  chloroforme  contient  une  huile  chlorée  d'une 
odeur  désagréable  :  on  ne  peut  détruire  ce  produit  étranger 
qu'en  rectifiant  sur  de  l'acide  sulfurique,  qui  colore  immédiatement 
ce  chloroforme,  tandis  que  quand  il  est  pur  l'acide  sulfurique  ne  le 
colore  pas. 

On  obtient  du  chloroforme  par  beaucoup'd'autres  réactions  :  par 
le  gaz  des  marais  et  le  chlore,  par  la  distillation  d'un  mélange  d'a- 
cide trichloracétique  avec  delà  potasse;  enfin,  dans  le  procédé  que 
nous  avons  détaillé,  on  peut  remplacer  l'alcool  ou  rest)rit  de  bois 
par  l'acétone,  l'acétate  de  potasse  ou  les  essences;  mais  l'equploi  de 
l'alcool  est  le  seul  admis  dans  la  pratique. 


DB  mÊTHVIii:  PBRCHIiOllÉ,  ou 

RCJBB  Wà  CARBOIWltf,  C  Cl'.  *     '     ' 

Le  bichlorure'  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
éthérée  agréable;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool; 
sa  densité  est  de  1,56;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  5,24!— 5,33. 
La  potasse  en  dissolution  alcoolique  agit  très-lentement  spp  ce  bi- 
chlorure,  en  produisant  du  chlorure  de  potassium  et  au  carbonate 
de  potasse. 

ILe  bichlorure  de  carbone  en  dissolution  dans  l'alcool  aqueux 
donne  lieu  avec  l'amalgame  de  potassium  à  la  forpaation  àx\  gaz  des  . 
ma]r§is,ouhydrure  d'étjiyle.  M.  Regnault  iûtppàuit  ^'alwjrd  la  ^isso- 


lution  ^ç  bicbiprure  de  carbone  dans  une  fiole  ^  fond  plat,  et  en- 
suite l'amalgame  ;  il  y  adapte  immédiatement  i|n  système  composé 
de  2  tubes  en  U,  (]pnt  1q  premier  est  maintenu  à  ^ne  température 
de  +  30**,  pt  dont  le  second,  plongé  dans  up  mélange  réfrigérant, 
cpmmunjqujQ  avec  un  ivipe  à  bpules  poptepant  de  Tpau^  aqquel  e^t 
joint  un  tube  rçcppfbé  qui  pqndujt  )es  gaz  spus  pn<^  cloche  dans 
une  cuve  à  eau. 

Dans  la  réaction  il  se  produit  du  chloroforme,  qui  se  condense 
dans  le  premier  tube  en  U;  le  second  retient  le  chlorure  de  méthyle 
monochjoffi  ;  Teaj}  4q  t^bp  à  J}9ij}.Q§  (}i§squ^(ichlpnic^  de  péjfiyle, 
et  le  gaz  des  marais  arrive  sous  la  cloche. 

On  obtient  le  bichlorure  de  carbone  en  faisant  passer  du  chlore 
3ep  dans  uq  ballpn  cpi)|;enapt  du  chloroforme  et  exposé  aux  rayons 
solaires^  ou  en  faisant  arriver  sioiultapément  du  chlore  et  du  gaz 
^es  marais  secs  dans  un  ballon  exposé  de  même  au  soleil.  Qn 
Fobtient  e^corç  au  moyen  «du  chlore  et  de  la  vapeur  de  sulfure 
de  carbope,  qu'on  fait  ajjriver  simultanément  dans  un  tube  de  por- 
celaine chauffé  au  rouge  :  il  se  forme  du  chlorure  de  soqfre  et  du 
bichlorure  dp  carbone;  cette  rpaction  se  fait  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Si  les  deux  corps  n'étaient  pas  parfaitppient  secs  Tq- 
pératiop  pe  réussirait  pas,  il  se  produirait  du  chlqrurp  trichloro- 
méUiyl3ulfureux,  ou  sulfite  de  chlprure  de  cffrbpne.  G*  PH,  2  SP^. 


CHEiORURE   DE   MITROMÉTHYliE  PERCHIiORK,  ou  BI- 
CmiORURE   DE  CABBOIVE  lIOMOHYPO]«ITRiaUE9 

C*  CP  NO*. 

Ce  composé  n'es^  ^tr^  pboçp  que  le  bipjilqpure  de  carbpnp  daps 
lequel  1  équiyajpntdppblqrpestélinjiné  par  1  d'acide  hyppï^itriqup, 
qui  s'y  substitue;  c'e^^pue  huflQ  irjcolpre  transparente,  d'un  grand 
pouyoir  réfringei^t;  elle  a  ^pe  odpup  pénétrante,  qui  affecte  le  nez  et 
les  yeux  autant  que  Tes^epce  de  moutarde  ,  ipais  ppt  effet  ne  p|çr: 
i^3te  pa3  aussi  longtemps.  La  densité  de  ce  liquide  est  jje  l^B^B;  il 
bpnt  à  -f-  120O;  il  n'est  pas  inflan|mable  ;  il  est  presque  ipsolijbïe  daps 
l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  saps  action  sur  les  papifF? 
réactifs. 

Sa  vapeur  dirigée  dans  un  tube  de  vprre  chauffé  entre  +  35Q®  et 
400°  se  décompose  en  chlore,  bioxyde  de  nitrogène,  et  chlorure  de 
carbope,  qu|  çp  ppnfl^nse  dans  la  partie  froide  iix  tube. 
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Les  acides  sont  sans  action  sur  ce  composé  ;  une  dissolution 
aqueuse  de  potasse  l'attaque  à  peine,  mais  la  dissolution  alcoolique 
donne  du  chlorure  de  potassium  et  du  nitrate  de  potasse. 

On  obtient  le  chlorure  de  nitrométhyle  perchloré  en  traitant  l'a- 
cide picrique  par  le  chlorure  de  chaux  ;  on  distille  et  on  rectifie  sur 
de  la  magnésie  :  de  là  le  nom  de  cloropicrine,  qu'on  lui  avait  donné. 


BICHIiORCJBB  DB  CABBOmS   BIHYPOMITBiaUE, 

.C  CP  (NO*)». 

Ce  composé  est  un  liquide  incolore,  transparent,  dont  les  vapeurs, 
qui  irritent  les  yeux,  rappellent  par  l'odeur  le  chlorure  de  cyano- 
gène ;  sa  densité  est  de  1,685;  il  bout  un  peu  au-dessus  de  +  100^; 
il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  cepen- 
dant son  odeur;  il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  Téther;  le  mer- 
cure le  décompose  en  donnant  du  chlorure  de  mercure,  de  l'acide 
carbonique  et  du  bioxyde  de  nitrogène  ;  la  potasse  en  dissolution 
aqueuse  n'a  pas  d'action  sensible  sur  lui,  mais  la  dissolution  alcoo- 
lique le  décompose:  il  finit  par  se  déposer  un  sel  cristallin,  qui  se  dé- 
compose lui-même  par  la  chaleur  en  déflagrant.  M.  Marignac  Ta 
obtenu  en  condensant  les  produits  résultant  de  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  le  chlorure  de  naphthaline. 

PARAGHLORALIDE. 

M.  Cloëz  en  traitant  par  le  chlore  l'esprit  de  bois  parfaitement  pur 
et  anhydre  a  obtenu  un  produit  isomère  du  chloral,  auquel  il  donne 
le  nom  de  parachloralide.  C'est  un  liquide  dont  la  densité  est  de 
1,577,  qui  bout  à  4-  182°,  ce  qui  est  le  double  de  la  température 
d'ébullition  du  chloral;  il  distille  sans  résidu  ;  son  odeur  est  suffo- 
cante, et  ressemble  à  celle  de  l'éther  perchloroformique  ;  une  disso- 
lution aqueuse  et  étendue  de  potasse  le  transforme  en  chloroforme 
et  en  formiate  de  potasse.  Sa  formule  est  C*  H  Cl'  0*,  et  repré- 
sente probablement  2  volumes. 

Dans  cette  opération  le  chlore  est  absorbé  si  rapidement  et  la 
réaction  si  énergique,  qu'il  y  a  quelquefois  explosion  :  il  faut  donc 
n'opérer  qu'à  la  lumière  diffuse  et  en  refroidissant  le  vase;  il  se  dé- 
gage beaucoup  d'acide  chlorhydrîque.  On  met  en  contact  avec  de 
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l'acide  sulfurique  concentré  le  produit  huileux  obtenu ,  et  après 
vingt-  quatre  heures  on  le  distille  sur  du  massicot. 

Avec  le  brome  M.  Gloëz  a  obtenu  un  produit  analogue,  qu'il  ap- 
pelle parabromalide  et  qui  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits 
terminés  par  des  pointements  à  quatre  faces  :  ces  cristaux  peuvent 
avoir  de  10  à  12  centimètres  de  longueur  sur  4  millimètres  de  côté. 
La  parabromalide  fond  à  +  67®,  et  ne  peut  élre  distillée  sans  altéra- 
tion; elle  est  insoluble  dans  Teau ,  très-soluble  dans  Talcool  ;  sa  for- 
mule est  C^  H  Br^  0*  ;  par  une  faible  dissolution  aqueuse  de  potasse 
elle  est  décomposée  en  bromoforme  et  en  formiate  de  potasse. 

Pour  préparer  ce  composé  on  introduit  1  partie  d'esprit  de  bois 
pur  et  anhydre  dans  une  cornue  tubulée,  à  laquelle  est  adapté  un 
récipient,  qu'on  refroidit  avec  de  la  glace  ;  au  moyen  d'un  tube 
effilé  plongeant  dans  l'esprit  de  bois,  par  un  entonnoir  qui  le  ter- 
mine à  la  partie  supérieure,  on  verse  le  brome  :  il  en  faut  de  10  à 
12  parties;  dans  le  récipient  il  passe  un  liquide  acide,  contenant 
de  l'esprit  de  bois  et  de  l'éther  méthylbromhydrique  ;  il  se 
dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  des  vapeurs  irritantes.  Dans  la 
cornue  il  reste  un  liquide,  qui  se  sépare  en  deux  couches  :  la  plus  lé- 
gère est  une  dissolution  aqueuse  saturée  d'acide  bromhydrique  ; 
la  plus  pesante  est  un  liquide  huileux,  de  couleur  ambrée,  qui  se 
prend  bientôt  en  une  masse  de  cristaux  incolores,  quand  on  l'expose 
à  l'air,  après  l'avoir  lavée  à  plusieurs  eaux  :  pour  les  purifier  on  les 
comprime  entre  plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre^  et  on  les  fait 
cristalliser  dans  Talcool. 


ÉTHEB   HÉVHYIiBBOlUlYDRiaUB,  ou   BROMUBB 

DB  lUËTHYIiE»  C  H'  Br. 

L'éther  méthylbromhydrique  est  un  liquide  incolore ,  limpide, 
d'une  odeur  éthérée  pénétrante,  un  peu  alliacée  ;  il  bout  à  +  13°; 
on  ne  Ta  pas  liquéfié  à  —  35%5.  Il  ne  se  conserve  incolore  que  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe. 

La  préparation  de  cet  éther  demande  de  grandes  précautions.  On 
mêle  50  parties  de  brome  avec  200  d'esprit  de  bois  pur  :  il  faut  que  les 
deux  liquides  soient  à  une  température  voisine  de  0°  et  qu'on  opère 
à  l'abri  des  rayons  solaires  ;  on  introduit  le  mélange  dans  une  cornue 
tubulée  refroidie  d'avance,  à  laquelle  est  adapté  un  ballon  tubulé. 


qu'on  refroidit  assez  fortement  ;  puis  bn  y  ajoute  stibcessivemeDt 
7  parties  de  phosphore  en  petits  fragments  ;  on  boùckë  ftlori  la  tu- 
bulure de  la  cornue,  qu'on  place  dans  uti  tidtn-màrlë,  dont  la  tempé- 
rature ne  doit  pas  être  supérieure  à  -|^  8*,  bar  là  tédctiôn,  qui  cbrii- 
hienbe  promptement ,  donne  âsSëz  dé  chdlëur  pour  tbddte  lé  ^hoS- 
phore  ;  on  fait  refroidit  la  cOrnùe  en  ajoutant  dé  l'éail  froide  dQ 
bditl-marie.  Lorsque  cette  premièreréaction  est  terhiiaée,  la  liqueur 
est  d'une  couleur  jaune  paille;  on  la  décante  danâ  une  autre  cornue 
tiibulée  ou  dans  une  fiole  àfdndplàt,  àiiisit}ue  le  peu  de  hqiiidequi 
avait  distillé  ;  on  adapte  à  la  fiole  A  (Jg.  570  )  un  tube  en  U,  B,  à 
la  partie  inférieure  duquel  est 
^tidé  un  tube  Cj  qdi  conduK 
1^  liquidé  condensé  dans  ua 
ftabdh  D  ;  le  tube  en  U  est  {ildcé 
dans  htië  elï»chtJË;le  tube  C 
traversé  un  btillbhoil  kôMé- 
ment  enfoncé  dans  lË  b61  de  ta 
cldche  ,  dans  latiuélle  on  niêl 
de  la  glàcë  pilée  ;  \ë  flacon  ré- 

_     L  clpient  b  est  également  plongé 

^^^^^^E^''^^^^'    ^~-^^^^^^  ^^^^  '^  S^^*^^  pîlée.  On  dispose 
e  g  570  là  cbthtie  danà  un  bain-maHe, 

qu  on  chadffe  avec  précaution,  parce  qu'il  se  produirait  des  soiibre- 
sauts  Quaid  lopérdton  est  terminée ,  oti  Idve  Ib  {froduit  avec  de 
1  ea  I  d  st  liée  à  0"  on  décante  la  plus  grande  pai^iîe  àë  l'èâû  ;  bh  lâve 
de  nou  eau  avec  de  1  e^u  faiblement  alcaline,  pour  enlever  les  der- 
nières traces  d'acide  ;  on  lave  encore  à  l'eau  distillée  après  avoir 
décanté  :  toutes  ces  eaux  de  lavages  doivent  être  à  0".  On  décante, 
au  nlojfeh  d'un  entoundir,  dans  ùHIsfldlè  à  fond  plat  cfltiteliânl  da 
chlorure  de  calcium  sec  et  en  poudre  ;  celle  fiole  doit  êlre  fortement 
refroidie  ;  on  la  bouche,  et  on  laisse  en  digestion  pendant  vingt- 
ttuatre  heures  en  la  maintenant  dans  la  glace;  on  y  adapte  ensuite 
un  tube  pbut  la  mettre  en  communication  avec  le  même  système 
de  récipient  que  daHS  la  première  opération,  et  on  distille  au  bain- 
marie  à  -+-  25";  seulement  le  flacon  D  est  remplacé  par  une  fiole  à 
fond  plat,  qui  sert  k  lé  rectlller  de  nOUVeab  en  distillant  à  +  30", 
tiu  milsimum. 


iMBr^^Mfl 
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BBOMOFOAME,   BBOMUBB   DB  IDferHVI^fa  BIBBOÉUfi» 

C>  H  Br\ 

Le  brômofohiib  est  nn  li^nide  limpide^  d'une  odeur  éthérée  ttès- 
agréabié;  sa  sayétilr  est  sacrée;  sa  densité  est  de  2,13  ,*  il  bout  à  une 
tenl|[>ëlrdtnre  plus  élëtée  que  le  chloroforme  ;  il  est  à  peine  soluble 
dans  Teân,  ^\xl  bil  prend  Todeur  et  la  saveur;  il  est  soluble  danâ 
Talcool^  réther  et  lès  essences  ;  il  brûlé  difficileliient.  Quand  on  fait 
passer  sa  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se  déconlpése , 
avec  dépôt  de  charbon  et  production  de  vapeur  de  brome  ;  une  dis- 
solution bouillante  de  potasse  le  décompose  facilement ,  en  donnant 
du  fonniàte  de  potasse  et  du  bromure  de  potassium. 

Le  bromoforme  dissout  un  peu  de  soufre  et  de  phosphore  ;  il  dis- 
sont  Hode  en  grande  quantité. 

Oh  prépare  le  bromoforme  de  plusieurs  manières;  le  Jjrocédé  le 
plus  âimple  consiste  â  ajouter  peu  à  peu  du  brome  à  une  dissolu- 
tion de  potasse  tiâns  son  poids  d'esprit  de  bois.  Cette  dissolution 
étant  plongée  dans  la  glacé,  oh  agite  après  chac^iië  addition  de  brOhiè  ; 
on  ne  cessé  d'en  ajouter  que  quand  la  liqueur  réâte  un  peu  coloi'ée  : 
le  bromoforme,  plus  pesant  que  le  reste  du  liquide,  âe  déposé  au 
fbnd;  6ti  le  décahte  ,  et  on  le  rectifie  sur  du  chlorure  de  calciiim. 


iTTHBB  IDÊTHYIilODnrrDBiaUii  »  où  kcibtJBB 

L^éther  méthyliodhydrique  est  un  liquide  incolore;  sa  densité 
est  de  2,237  ;  il  bbut  entre  +  ^0  et  -4-  50°  :  la  densité  de  sa  vapeur 
est  de  4^883;  il  est  peu  combustible  :  pour  le  brûler,  il  faut  je  mettre 
dans  la  flamme  d'une  lampe;  il  répand  alors  des  vapeurs  vio-* 

lettes. 

Le  chlore  le  décompose  :  il  se  fait  de  Téther  méthylchlorhydrique, 
il  se  dépoie  de  Tiode  ;  le  brome  agit  de  même;  le  gaz  chloibydrique 
n'a  pas  d'action  sur  lui. 

Qaand  on  chauffe  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  un  mélange 
d'éther  méthyliodhydrique  et  de  zinc ,  on  peut  obtenir  deux  résul- 
tats différents,  selon  les  qualités  relatives  d'éther  et  de  zinc  ;  1  équi- 
valent d'éther  et  2  de  zinc  donnent  du  méthylure  et  de  l'iodurede 

zinc  : 

C»  nn  -h2  Zn=  C*  H^  Zn  H-  ZnL 
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i  équivalent   d'éther  et  1  de  zinc  donnent  1  équivalent  de  mé- 
thyle  et  1  d'iodure  de  zinc  : 

C"HM+Zn==C»H3  4-ZnI. 

M.  Hofmann,  en  chauffant  Téther  méfhyliodhydrique  avec  Tam- 
moniaque  en  dissolution^  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  a  obtenu 
pour  résultat  un  mélange  d'iodures  d'ammonium  ,  de  méthylam- 
monium  ^  de  diméthylammonium ,  et  de  triméthylammonium;  on 
s'aperçoit  de  la  fin  de  la  réaction  à  la  coloration  jaune  de  la  li- 
queur. 

On  obtient  Téther  méthyliodhydrique  en  distillant  un  mélange  de 
d  de  phosphore,  de  8  d'iode  et  de  d  5  d'esprit  de  bois;  on  n'ajoute  le 
phosphore  que  par  petites  portions  successives  dans  la  cornue  tubulée, 
à  laquelle  est  adapté  un  ballon  tubulé^  qu'on  refroidit  ;  dès  les  pre- 
miers fragments  de  phosphore  il  y  a  une  action  très-vive ,  beaucoup 
de  chaleur  développée  ^  et  la  distillation  commence.  Quand  Té- 
bullition  cesse^  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  phosphore;  il 
faut  alors  chauffer^  sans  quoi  la  réaction  n'aurait  plus  lieu^  et  Ton 
chauffe  jusqu'à  ce  qu*il  ne  passe  plus  d^éther.  La  cornue  contienlde 
l'acide  phosphoreux,  de  l'acide  méthylphosphorique  et  du  phos- 
phore :  ce  résidu  est  incolore. 

Le  produit  distillé  est  un  mélange  d'esprit  de  bois  et  d'éther  mé- 
thyliodhydrique ;  on  lave  avec  de  Teau  ,  qui  dissout  l'esprit  de 
bois;  on  rectifie  ensuite  Téthersurun  grand  excès  de  chlorure  de 
calcium  et  de  massicot. 

L'éther  méthyliodhydrique  peut  être  décomposé  par  l'action  du 
chlore  et  du  brome  ;  dans  ces  réactions  l'iode  n^est  pas  éliminé; 
mais  bien  l'hydrogène,  auquel  ces  corps  viennent  se  substituer  en 
donnant  :  d^de  Tiodurede  méthyle  bichloré,  C^  H  CP I,  ou  chloro- 
iodoformey  qui  est  un  liquide  rouge,  d'une  odeur  aromatique,  dont 
la  densité  est  de  1,96,  et  qui  traité  par  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  donne  du  formiate,  du  chlorure  et  de  l'iodure  de 
potassium;  on  l'obtient  en  chauffant  l'iodoforme  avec  du  bichlorure 
de  mercure  ;  —  2®  de  l'iodure  de  méthyle  bibromé,  C*  H  Br*  1,  ou 
bromoiodoforme,  liquide  incolore,  qui  se  solidifie  àO',  est  très- 
volatil,  et  a  une  odeur  camphrée  pénétrante  et  une  saveur  sucrée; 
on  l'obtient  en  traitant  l'iodoforme  par  le  brome. 


A<M^tad[^Bi«Mri^aa.B**aa*is*a 
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lODUBB  DB  MiTTHYIiE  BIIODIÊ^  ou  lOlMWOBlIB^  G>  HP. 

L'iodoforme  est  un  corps  solide^  jaune,  cristallisable,  en  paillettes 
nacrées^  douces  au  toucher^  d*une  odeur  de  safran  très-pénétrante^ 
qui  persiste  dans  les  habits  et  les  cheveux  avec  beaucoup  de  téna- 
cité ;  sa  densité  est  de  2,237  à  -|-22*;  il  fond  vers  -+- 115®  ;  il  se  vola- 
tilise^ et  se  décompose  en  partie  en  donnant  des  vapeurs  d'iode  et  du 
gaz  iodhydrique  :  il  y  a  un  résidu  charbonneux  ;  si  on  le  chauffe  avec 
de  la  vapeur  d'eau^  il  distille  avec  elle,  sans  décomposition. 

Uiodoforme  est  insoluble  dans  Veau;  il  se  dissout  dans  l'alcool^ 
réther^  les  huiles  et  les  essences.  Le  chlore  et  le  brome  le  décom- 
posent. Si  le  chlore  est  humide^  on  obtient  du  chlorure  d'iode,  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  gaz  chloroxycarbonique.  Chauffé  avec 
duperchlorure  de  phosphore^  il  distille  un  Uquide  huileux,  qui  peut 
être  du  chloroforme.  Avec  les  chlorures  de  mercure  et  d'étain,  on  ob- 
tient de  riodure  de  méthyle  bichloré;  avec  le  sulfure  de  mercure, 
une  portion  du  cinabre  se  sublime,  et  il  distille  une  huile  sulfurée, 
que  M.  Bouchardat  nomme  sulfoforme,  et  dont  il  n'a  pas  donné  la 
composition.  Avec  les  cyanures  d'argent  ou  de  mercure,  iLse  sublime 
des  aiguilles  d'iodure  de  cyanogène. 

Quand  on  fait  bouillir  l'iodoforme  dans  une  dissolution  de  potasse, 
il  se  décompose  en  partie  en  donnant  du  formiate  de  potasse  et  de 
l'iodure  de  potassium  ;  le  reste  de  l'iodoforme  distille  avec  la  vapeur 
d'eau. 

En  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution 
alcoolique  d'iodoforme  jusqu'à  sa  saturation,  la  liqueur  s'échauffe  et 
prend  une  teinte  violette;  par  le  repos  elle  dépose  des  cristaux  pris- 
matiques jaune  d'or.  Si  après  avoir  décanté  le  liquide  surnageant  on 
dissout  les  cristaux  dans  l'alcool,  on  obtient  deux  substances  diffé- 
rentes, d'un  éclat  métallique  très-vif,  l'une  jaune  d'or,  l'autre  vio- 
lette. L'analyse  de  cette  dernière  a  conduit  M.  Saint-Ëvre  à  la  for- 
mule C*  H  Cy  I*,  ou  cyanure  de  méthyle  biiodé. 


lODUBE  DE  lUËVHYIiÊIVE,  G' H' P. 

C'est  un  liquide  jaunâtre,  très-réfringent;sa  densité  est  3, 342;  il  se 
solidifie  à  4-  2"  en  lames  brillantes.  M.  Boutterow  (  Comptes  rendus, 

T.  ¥♦  25 
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t.  XLVI,  p.  595)  l'obtient  en  ajoutant  à  Téthylate  de  soude  1  équi- 
valent d'iode^  qu'on  moi  peu  à  peu. 


'Wi*wr-»-^'^«^*"»*^w. 


lÊTHEU  VÉTHYIiFIiUOBHnrDBiaCIEsi  OU  FMJOBUBS 

DP  WËTinnLE,  G>  H'  FI. 

Cet  éther  est  un  gaz  incolore^  d'une  odeur  éthérée;  sa  densité  est 
d^d86;  il  est  inflammable^  et  brûle  avec  une  flamme  bleue  ^Teauen 
dissout  une  fois  et  demie  son  volume. 

On  l'obtient  en  chauffant  du  fluorure  de  potassium  avec  un  mé- 
lange de  i  partie  d'esprit  de  bois  et  de  3  d'acide  sulfurique. 


£theb  wÈVHiriiCYAiinBririiRiauv;^  ou  cyamcibe 

DE  1EÉVHYUB25   C'  H^  Gy^ 

On  nonmie  aussi  ce  composé  acétonîtrile.  On  groupe  alors  au- 
trement ses  composants,  et  sa  formule  devient  :  G^  H'  N.  C^est  un  li- 
quide huileux,  incolore,  transparent,  dont  la  densité  est  de  i,45,et 
qui  bout  à  -+-  77^. 

Quand  on  le  traite  par  une  dissolution  bouillante  de  potasse,  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque;  il  reste  de  l'acétate  de  potasse,  sans 
qu'il  se  reproduise  d'esprit  de  bois. 

On  robtient  en  distillant  un  mélange  de  cyanure  de  potassium 
avec  un  méthylsulfate  alcalin.  On  rectifie  sur  de  Foxyde  de  me^ 
cure  et  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre^  pour  séparer  Tadde 
cyanhydrique  et  le  formiate  alcalin,  qui  se  produisent  en  même 
temps. 

On  le  prépare  aussi  en  distillant  de  Pacétate  d^cnmoniaque 
cristallisé  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre. 

En  remplaçant  l'acétate  par  le  trichloracétate  d'ammoniaque  oa 
obtient  un  autre  composé,  qui  est  liquide ,  bout  à  +  81%  et  dont  la 
densité  est  de  1,44-4;  on  le  nomme  chloracétonitrile;  sa  formule  est 
C^  CP  N,  les  3  équivalents  de  chlore  remplaçant  \m  8  équivalents 
d'hydrogène  de  Yacétonitrile* 


•***i 
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i^THER  llÉTKYIiSUI«FfimiluatJB ,  ou  liCJIJPUllB 

tm  M^THmiE,  G'  H*  S. 

Cet  éther  est  un  liquide  très-mobile,  d*une  odeur  repoussante  5 
sa  densité  est  de  0,84-5;  î!  bout  à  -h  41®  ;  la  densité  de  sa  vapeur 
est  de  2,115.  Le  chlore  Tattaque  facilement,  en  produisant  de  l'a- 
cide chlprhydrique  :  le  composé  qui  reste  a  pour  formule  C^  CP  S, 
dans  lequel  !ë?  3  équivalents  d'hydrogène  3ont  rempUcéçpar  3  équi- 
valents dechlore;  ce  composé  est  liquidé,  volatil  et  d'une  odeur  fétide. 

On  obtient  Tétber  méthylsufhydrique  au  moyen  d'une  disso- 
lution de  monosulfure  de  potassium  dans  l'esprit  de  bois.  Le  mono- 
sulfure  ne  doit  pas  contenir  un  excès  d'acide  sulfbydrique;^  oa  l'in- 
troduit dans  une  cornue  tubulée,  à  laquelle  on  adapte  une  allonge 
et  un  ballon  tubulé  ;  on  fait  arriver  dans  la  cornue  un  courant  de 
chlorure  de  méthyle,  qui  est  rapidement  absorbé;  quand  Iç  liquide 
en  est  saturé,  oncbauGfe  la  cornue,  et  on  refroidit  fortement  le  réci- 
pient. 11  reste  du  chlorure  de  potassium  dana  la  cornue,  et  l'étber 
métbsl3uUhydrique  distille. 


BMIJliFURE  DE  MËTttYIiE,  C  H'  S'. 

Le  bisulfure  de  méthyle  est  un  liquide  incolore,  très-réfringent, 
C|ui  ^  we  odeur  d'ognon  insupporteJ)le;  sa  densité  est  de  1^05  ;  il 
bout  vers  +  118'';  la  demité  de  sa  vapc^ur  est  de  3,31;  il  brûle 
avec  une  flamme  bleue. 

Le  chlore  l'attaque  vivement  :  si  l'aetioii  n'est  pas  trop  prolon- 
gée^  on  obtient  des  eri&taux  en  lames  rhomboïdalès;  si  l'on  fait  passer 
on  exc^  de  eblore^  il  se  produit  un  composé  dans  lequel  tout  l^hy-* 
drogène  est  remplacé  par  du  chlore  et  la  moitié  du  soufre  ei^vée  : 
sa  formule  e^  G'  Cl^  S,  ou  sulfure  de  méthyle  perehloeé  ;  on  a  en 
mèvo0  temps  du  dilorure  de  soufre. 

L'aeide  nitrique  le  transforme  à  chaud  en  acide  métb^^ulfu- 
reux,  G^  H^  0,  HO,  2  SO".  La  potasse  n'a  pas  d'action  sur  lui; 
en  peut  même  le  distiller  sur  cet  alcali. 

Pour  obtenir  kt  bisulfure  de  méthyle,  on  peut  foire  passer  un 
courant  de  gaK  chlorure  de  méthyle  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique de  bisulfure  de  potassium  en  distillant  ensuite,  ou  bien  distiller 
un  mélange  de  bisulfure  de  pQtaaiiiHn  et   de  méthylsuiâite  de 

25. 


cfaaox.  Dur^s  les  deux  cas  le  produit  obteno  doit  être  mis  en  coaUct 
arec  do  cUomre  de  calcimii  et  recfifip. 

On  cMent  on  tiisoUîiie  de  mélliyle;  C  H'  S^  en  ren^daçaDt  le 
UtsolfoiedepolJfiiiiini  par  le  qnînfenifàrc  ;  c'est  on  liquide  jjuioâtre; 
qui  bout  à  +  iOO*« 


ou 

CATVAii  marmwM^Mimx,  c>  h^  s^  on  c  h'  s,  hs. 

LemercaptânméthTUqoe  est  un  Bquide  incolore^  fétide;  fl  bout 
à  +il*;  fl  estpensoluble  dans  Feau;  il  précipite  Faoétate  de  ploinb 
en  jaune.  AvecToxyde  de  mercuieon  olitient  un  composé  blanc,  qoi 
cristallise.  Le  bronie  le  décompose  ea  donnant  un  produit  cris- 
tallisé en  octaèdres,  jaunes,  Tdatils  ;  sa  formule  est  C'  H,  Br^  S*; 
on  le  nomme  sufbyldrate  de  brométhyle. 

On  obtient  le  snUiydrate  de  métbyle  en  distillant  au  bain-marié 
une  solution  de  métlt3flsul£Ue  de  chaux  et  une  scdution  de  sot 
fhydrate  de  potasse  d'une  densité  de  1,25  ;  3  faut  ensuite  laver  le 
produit  distillé. 


ETHEBS  COMPOSÉS  DE  JIETHTLKlfE. 

C*  H^  ONG*. 


L'éther  méthylnitrique  est  un  liquide  incolore^  d'une  odeor 
éthérée  faible  ;  sa  densité  est  de  i,lfô;  il  bout  à  +  66»  ;  la  doasité 
de  sa  vapeur  est  de  2,64  ;  sa  vapeur  détone  violemment  à  +  150*; 
il  brûle  avec  une  flamme  jaune. 

L*éther  méthylnitrique  est  neutre;  il  est  peu  soIuUe  dans  l'eau, 
très-soluble  dans  Palcool  et  l'esprit  de  bois;  une  dissolution  al- 
coolique de  potasse  le  décompose  en  nitrate  de  potasse  et  «n  esprit 
de  bois. 

On  obtient  cet  éther  en  mettant  dans  une  cornue  tubulée  da 
nitrate  de  potasse  en  poudre  ;  on  verse  dessus,  un  mélange  de  son 
poids  d'esprit  de  bois  et  du  double  d'acide  sulfurique  :  la  réaction 
s'opère  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer.  L'éther  distille;  on  le 
recueUle  dans  le  ballon  tubulé  adapté  à  la  cornue,  et  qu'on  refroidit; 
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on  le  parifie  par  rectification  sur  un  mélange  de  chlorure  de  cal* 
cium  et  de  massicot  en  poudre. 


ÉTHBB  MÉTHYIiWITBBUX,  on  NITBITB  D>OXY0B 

* 

L'éther  méthylnitreux  est  un  liquide  très-volatil,  car  il  bout  à 
+  l^o^S;  il  brûle  avec  une  flamme  verdàtre^  paie.  Traité  par  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse ,  il  donne  de  resprit  de  bois  et  du 
nitritede  potasse. 

M.  Strecker  (Comptes  rendus^  t.  XXXIX,  p.  53)  l'obtient  au  moyen 
d'un  mélange  d'esprit  de  bois,  d'acide  nitrique^  et  d'acide  arsenieux  ; 
ce  dernier  se  change  en  acide  arsenique  :  il  faut  que  le  récipient 
soit  plongé  dans  un  mélange  très-refrigérant.  On  Tobtient  aussi  en 
traitant  la  brucine  par  Tacide  nitrique. 


£ther  MÉTBmuiuiiruBiaiJfi,  ou  tmijuv atb  h^oxydb 

0B  HlËVaYliE,  G'  H'O,  SO'. 

L'éther  méthylsulfurique  est  un  liquide  huileux,  incolore^ 
d'une  odeur  alliacée;  sa  densité  est  de  1^324;  il  bout  à  +  ISS^. 
L'eau  le  décompose  lentement  à  froid  et  rapidement  à  chaud  en 
esprit  de  bois  et  en  acide  méthylsulfurique  correspondant  à  l'acide 
sulfovinique  ;  les  dissolutions  alcalines  le  décomposent  aussi  :  il 
distille  de  l'esprit  de  bois ,  il  reste  un  sulfate  alcalin.  Distillé  avec 
du  chlorure  de  sodium^  il  donne  du  sulfate  de  soude  et  du  chlo- 
rure de  méthyle  gazeux. 

L'ammoniaque  le  change  en  esprit  de  bois  et  en  sulfamate  de 
méthyle,  ou  sulfaméthylane,  C*H'  0,  S^  H»  N  OK 

On  obtient  cet  éther  en  distillant  1  partie  d'esprit  de  bois  avec 
1  d'acide  sulfurique concentré;  on  chauffe  en  faisant  bouillir  dou- 
cement; on  lave  le  produit  distillé  avec  un  peu  d'eau  froide  >  puis 
on  le  rectifie  sur  du  chlorure  de  calcium. 
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ACIDB     MÉTBTinUilJIiFUBlQUIS,     ou   W^Uf^mÉffOn^ 

lilQtJB,  C*  H^O,  HO,  2  SOK 

Cet  acide  est  le  représentant  méthylique  de  l'acide  sulfoviniqne  ; 
il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  très-solubles  dans  l'eau  et  Tal- 
cool;  H  est  trè6*peu  adable.  On  robtienl  en  méknl  I  fmrtte  é^esprii 
de  bois  avec  2  d'acide  sulfurique  coneenlfé:  Ose  produit  beaucoup 
de  chaleur  ;  par  Tévaporation  spontanée  le  liquide  se  prend  en 
une  masse  cristalline  ;  pour  le  purifier,  on  sature  aa  moyen  du  car- 
bonate de  barété  /on  filtre  pour  séparer  le  sulfate^  on  évapore  dam 
le  vide;  on  obtient  ainsi  le  suifométylalede  baryte  en  belles  lames 
nacrées;  on  les  dissout  dans  l'eau  distillée^  et  on  précipite  la  baryte 
par  Tacide  sulfurique  en  quantité  convenable  ;  on  filtre^  et  <m  eon- 
centre  dans  le  vide. 

Les  niéthylsuifates  ou  sulfométhylates  ont  pour  formule  générale 
G'H^O,  MO,  2  S0^  Us  sont  tous  sôlubles  y  les  méthytenirates  alcalins 
donnent  par  la  distillation  sèche  de  l'éther  méthylsuifurique  ;  il 
reste  un  sulfate  alcalin  : 

C'H^MO,  HO,  2  SO^  =  C^H^O,  SO^  +  MO,  S0^ 

Le  méthylsulfate  de  potasse  cristallise  en  lames  rhomboïdales;  il  est 
déliquescent.  Celui  de  baryte  a  déjà  été  indiqué;  il  est  très-soluble, 
mais  non  déliquescent  :  à  la  distillation  sèche,  Û  donne  du  sulfate  de 
^  baryte,  de  l'éther  méthylsuifurique,  de  l'acide  sulfureux  et  un 
gaz  inflammable;  le  suUate  de  baryte  est  mêlé  d^un  peu  de 
charbon. 

Si  au  lieu  de  traiter  l'esprit  de  bois  par  l^acîâe  sullfurique  mo- 
nohydraté  on  lui  fait  absorber  des  vapeurs  d'acide  sulfurique 
anhydre ,  l'acide  qui  se  produit  donné  avec  la  baryte  un  sel 
isomère,  qui  cristallise  en  prismes  minces,  et  non  en  lames 
nacrées. 

Le  méthylsulfate  de  chaux  cristallise  en  octaèdres  anhycL'es, 
très-déliquescents.  Celui  de  plomb  donne  des  prismes  contenant 
i  équivalent  d'eau  de  cristallisation  ou  des  tables  qui  en  contien- 
nent 2;  les  deux  produits  sont  déliquescents. 


.«■»  1 1 1 
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On  n'a  pas  encore  obtenu  l'éther  méthylsulfureux  ;  on  ne  con- 
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naît  que  l'acide  métbylsulfureux  :  c'est  un  liquide  épais^  inodore, 
très-énergique,  qui  produit  des  sels  souvent  cristallisables  ;  il  est 
assez  stable,  car  il  ne  se  décompose  qu'à  une  température  supérieure 
à  4- 130\ 

On  jpiBQt  l'ioblenir  «o  tfâiteni  le  suif hydhrtito  4e  aoifuni  ée  mé- 
thyle  r4'H^S,  HS  par  l'aoide  nitrique,  ^ou  enlraituit  {mut  le  même 
acide  le  bisulfure  ou  le  sulfocyanure  de  méthyle.  Ënfin^  on  peut 
aussi  l'obtenir  en  faisant  passer  le  courant  électrique  produit  par 
deux  élément  de  Qunzen  dans  la  dissolution  de  l'acide  Irichloro- 
métbylsulfureux  dans  trois  fois  son  poids  d'eau  (  Kolbe,  Jnn. 
der  Chetn.  u,  Pharm.,  t.  LIV,  p.  174).  Les  deux  électrodes  doi- 
vent être  des  lames  de  zinc  amalgamées.  Au  lieu  d'employer  un 
courant  électrique»  on  peut  traiter  par  ua  amalgame  de  potassiâm 
contenant  |^  de  ce  métal. 

Les  méthylsulfites  sont  toiAS  «olubles*  et  cfistallisables  :  à  la 
distillation  sèche,  ilsdonoent  un  sulfure,  du  charboii>  et  de  l'oxyde 
'de  carbone  entraînant  des  gaz  sulfurés  fétides. 

Celui  de  potasse  cristallise  dans  sa  dissolution  alcoolique  en  pris- 
mes fibreux,  flexibles,  déliquescents.  Le  méthylsulfate  d'ammo*^ 
niaque  donne  des  prismes  déliquescents;  celui  de  baryte  des  ta^ 
Mes  rhombmdales  transparentes,  inaltérables  à  l'air,  soluMes  dans 
ralcopl,.dans  lequel  :il  cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

Le  méthylsulfite  de  zinc  peut  s'obtenir  en  traitant  directement 
le  métal  par  l'acide  ^  de  l'hydrogène  se  dégage ,  et  par  la  concen- 
tration on  obtient  des  cristaux  variant  de  forme  parce  qu'ils  con- 
tiennent des  quantités  différentes  d'eau  de  cristallisation  :  celui  de 
cuivre  donne  de  beaux  cristaux  qui  en  contiennent  5  équivalents. 
Avec  l'oxyde  de  plomb  l'acide  méthylsulfureux  donne  un  sel 
neutre  G^H%,  PbO ,  â  S0%  qui  cristallise  en  gros  prismes  rhom-» 
boïdaux,  inaltérables  à  l'air,  et  contenant  de  Teau  de  cristalli- 
sation, qu'ils  perdent  à  +  100°.  Si  l'on  fait  bouillir  la  disso- 
lution de  ce  sel  avec  un  excès  d'oxyde  de  plomb,  on  obtient  un 
sel  tribasique ,  qu'on  représente  par  la  même  formule  G'H^O,  PbO, 
2  SO*  -H  2  PbO,  il  est  très-soluble,  incristallisable  :  on  évapore  dans 
le  vide^  pai'ce  que  l'acide  carbonique  de  l'air  en  précipiterait  du 
carbonate  de  plomb  ;  il  reste  une  masse  blanche  amorphe. 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  écailles  minces,  nacrées,  anhydres^ 
d'une  saveur  métallique  douceâtre,  solubles  dans  Teau,  et  dont 
la  dissolution  ne  s'altère  pas  pendant  l'évaporation  :  la  lumière  n'a 
pas  d'action  sur  ce  composé.  ^ 
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Le  chlore  peut  se  substituer  à  différentes  proportions  de  l'hydro- 
gène de  Tacide  méthylsulfureux;  il  donne  ainsi  : 

Tacide  chlorométhylsulfureux G»H*C1,H0,2S0% 

racide  bichlorométhylsulfureux G*  H  Ci»,  HO,  2  SOS 

Tacide  trichlorométhylsulfureux C^  CISHO,     2  S0% 

le  chlorure  bichlorométhylsulfureux.  .  .  C^HCP,        2S0*, 
enfin  le  chlorure  trichlorométhylsulfureux.  G*  Gl*,  2  SO', 

Le  premier  acide  est  unliquide  épais^  formant  des  sels  cristallisa- 
bles  ;  celui  d'argent  est  très-sensible  à  Faction  de  la  lumière .  On  nomme 
aussi  cet  acide  chlorélaïlhyposulfurique.  On  Pobtient  en  décompo- 
sant la  dissolution  du trichiorométhylsulfite  dépotasse  par  l'acide 
sulfurique  et  le  zinc. 

Lé  second  de  ces  acides  peut  cristalliser  en  faisant  évaporer  la 
dissolution  dans  le  vide  :  il  donne  des  prismes  déliquescents^  qui 
sont  fusibles  et  dégagent  alors  des  vapeurs  blanches  pendant  qu'il 
se  sépare  du  charbon  ;  on  peut  l'obtenir  en  décomposant  le  sel  de 
zinc  qui  se  produit  en  traitant  Tacide  trichlorométhylsulfureux 
par  le  zinc. 

Ce  second  acide  forme  des  sels  solubles^  qui  se  distinguent  des 
précédents  en  ce  qu'à  la  distillation  sèche  ils  dégagent  de  l'acide 
chlorhydrique  :  ils  sont  solubles,  cristallisables  ;  celui  d'argent  est 
aussi  très-sensible  à  l'action  de  la  lumière. 

Le  dernier  acide,  ou  trichlorométhylsulfureux,  est  le  plus  impo^ 
tant  des  trois,  car  c'est  par  son  moyen  qu'on  obtient  les  deux  autres; 
mais  il  est  obtenu  lui-même  au  moyen  du  chlorure  trichlorométhyl- 
sulfureux. Il  cristallise  en  petits  prismes  incolores,  qui  contiennent 
2  équivalents  d'eau  de  cristallisation  ;  quand  on  les  dessèche  dans 
le  vide,  ils  ne  perdent  pas  toute  leur  eau  :  il  reste  une  masse  inco- 
lore, très-déliquescente;  ces  cristaux  fondent  dans  leur  eau  de 
cristallisation  à  -f-  130».  Le  liquide  bout  à  -h  160**,  et  se  décom- 
pose en  partie  en  donnant  alors  des  acides  chlorhydrique,  sulfureux 
et  chlorocarbonique.  Il  n'est  altéré  par  aucun  acide,  pas  même  par 
l'eau  régale  ;  il  est  assez  énergique  pour  déplacer  presque  tous  les 
acides  minéraux  :  aussi  produit-il  des  sels  bien  déterminés  et  stables. 

On  obtient  cet  acide  en  traitant  par  la  baryte,  le  chlorure  tri^ 
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chlorométhylsulfureux  ^  on  décompose  ensuite  ce  sel  par  Vacide  sul<« 
furique. 

Les  trichlorométhylsulfites  sont  solubles  dans  Teau  et  un  peu 
dans  Falcool  ;  ils  ont  une  saveur  métallique  astrin^nte  ;  à  la  dis^ 
tillation  sèche^  ils  donnent  des  gaz  sulfureux^  chlorocarbonique ^  ce 
qui  distingue  parfaitement  ces  sels^  et  un  résidu  de  chlorure  sans 
sulfate.  On  peut  les  obtenir  par  les  carbonates  et  l'acide. 

Le  trichlorométhylsufite  de  potasse  cristallise  en  lames  minces^ 
contenant  2  équivalents  d'eau,  qu'elles  perdent  dans  le  vide  et  même 
en  s'efHeurissant  dans  Tair  sec;  il  ne  se  décompose  qu'à  +  300°.  Ce- 
lui de  soude  donne  des  tables  rhomboïdales  efflorescentes  ;  celui  d'am* 
moniaque  cristallise  en  gros  prismes  inaltérables  à  Tair  ;  celui  d'ar« 
gent  cristallise  en  prismes  incolores^  contenant  2  équivalents  d'eau 
de  cristallisation,  noircissant  facilement  par  la  chaleur  ou  la  lu* 
mière  :  quand  ces  sels  sont  secs,  ils  sont  plus  stables. 

Le  chlorure  bichlorométhylsulfureux  est  un  liquide  très-peu 
stable  y  car  par  la  simple  évaporation  spontanée  il  se  décompose  en 
répandant  des  vapeurs  suffocantes  contenant  des  gaz  sulfureux  et 
chlorocarbonique.  Le  chlore  en  agissant  sur  lui  reproduit  le 
chlorure  trichlorométhylsulfureux ,  d'où  on  le  retire  en  faisant 
agir  sur  ce  dernier  corps  un  courant  de  gaz  sulfureux  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  produise  plus  de  précipitation. 

Le  chlorure  trichlorométhylsulfureux  est  solide',  blanc ,  cris- 
tallin, insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool^  l'éther,  le  sul- 
fure de  carbone.  Il  fond  à  -H  135®,  bout  à  170%  et  distille  sans  al- 
tération ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  7,43  ;  sa  vapeur  a  une 
odeur  pénétrante,  qui  se  reconnaît  facilement  :  en  quelque  petite 
quantité  qu'elle  soit,  elle  provoque  les  larmes  et  cause  dans  la  gorge 
un  sentiment  très- vif  d'âcreté.  Les  vapeurs  en  se  condensant  pro- 
duisent de  petits  cristaux  en  lames  rhomboïdales,  incolores,  d'un 
éclat  adamantin  :  quand  ces  cristaux  sont  humides,  ils  sont  blancs^ 
opaques  et  rougissent  alors  le  papier  bleu.  La  dissolution  alcoo- 
lique du  chlorure  trichlorométhylsulfureux  n'agit  qu'à  la  longue 
sur  le  nitrate  d'argent.  La  potasse  le  transforme  en  trichlorométhyl- 
sulfite  de  potasse  et  en  chlorure  de  potassium. 

On  prépare  le  chlorure  trichlorométhylsulfureux  au  moyen 
du  procédé  indiqué  par  M.  Kolbe.  Dans  un  flacon  de  6  litres ,  se 
bouchant  parfaitement  à  Témeri,  on  introduit  un  mélange  de  per- 
oxyde de  manganèse,  d'acide  chlorhydrique  et  de  100  grammes 
d'acide  nitrique,  qui  le  remplit  à  moitié  ;  on  y  verse  ensuite  50  gram- 


394  AGID8  MÉTHYLGABBONfQUB. 

mes  de  sulfure  de  carbone^  et  on  boudée  immédiaiekKieiit  le  âftcon  ; 
on  le  maintient  pendant  quelques  jours  dans  un  local  doBi  la 
température  «oit  bassb  ;  |mis  on  Péxpose  du  sMeil  en  été  :  à  $oa  dé- 
faut, on  le  maifttient  à  une  température  de  4*  W  pendant  quelques 
jours  ^  ce  qui  cep^dant  est  mdns  favol^able  à  la  réaction^  Oa  mih* 
lève  de  temps  en  teimps  le  bouclioa^  pour  éviter  quMl  oe  «e  fasse 
une  explosion  qui  brise  ie  vàse^  par  suite  du  grand  dégagement  de 
gaz.  Lorsqu'on  s'aperçoit  que  k  réaction  est  terminée^  oû  transvase 
hin^tière  dans  une  grafide  cornue,  et  on  distîUeaubaind'hdle; 
il  passe  d'abord  du  sulfure  de  carbone  sur  lequel  la  réaction  ne 
s'est  pas  exercée,  puis  un  liquide  jaunâtre  fétide^  enfin  le  chlorure 
trichlorométhylsulfureux  distille,  dont  les  vapeurs  se  coodenseoi 
ta  cristaux  sur  les  parois  froides  du  récipient. 

ETHER  MEHHTLCARSONIQUE  ET  A€1I)£  MÉXHTLGAKBONIQUE. 

L'éther  méthylcarbonique,  ou  carbonate  d'oxyde  de  méthyle,  n'a 
pas  été  obtenu.  L'acide  carbométhylique  n'a  été  obtenu  qu'à  l'étal 
de  combinaison  avec  la  baryte;  ce  sel  a  pour  formule  G*H*0,  BaO, 
2  GO^  :  c'est  un  corps  solide,  blanc,  nacré,  soluble  dans  l'eau,  in- 
soluble dans  l'alcool  et  l'esprit  de  bois.  Il  s'obtient  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  sec  à  travers  une  dis- 
solution de  baryte  caustique  dans  l'esprit  de  bois  absolu.  Quand 
l'opération  est  terminée,  on  jette  «ur  un  filtre  le  sel  pulvérulent 
qui  s'est  précipité,  et  on  le  lave  avec  de  l'esprit  de  bois. 

ÉTHER  MÉTHYLGHLOAOCARBONIQUE. 

Cet  éther  est  un  liquide  huileux,  d'une  odeur  suffocante.  L'am- 
moniaque en  dissolution  dans  l'eau  ie  décompose  :  il  se  forme 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  une  substance  cristallisable  en 
lames  dérivant  d'un  prisme  rhomboïdal,  que  MM.  Dumas  et  Péiigot 
ont  nommée  urélhylane,  dont  la  formule  brute  est  G^H^NO\  oiais 
qu'on  peut  grouper  ainsi  :  G*H'0  (  NO',  GO,  GO*),  ce  qui  représeate 
de  l'éther  méthylcarbonique. 

On  obtient  l'éther  méthylchlorocarbonique  en  versant  de  l'es- 
prit de  bois  dans  un  flacon  plein  de  gaz  chlorocarboniqi^e  :  on 
lave  avec  de  l'eau  le  produit  huileux  qui  se  forme,  puis  on  le 
distille,  d'abord  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  sur  du.mas^ 
sioot. 
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L'éther  méthylacétique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
suave,  éthérée;  sa  densité  est  de  0^919  ;  il  bout  à  +  ^8°  ;  la  den- 
sité de  sa  vapeur  e&i  de  2^563  ;  il  est  soluble  dans  Teau ,  et 
en  toutes  proportions  dans  l'alcool',  Tesprit  de  bois  et  Téther  ; 
ebauffé  avec  les  alcalis  en  dissolution ,  il  se  déconipose  :  il  se 
forme  un  acétate,  et  l'esprit  de  bois  est  régénéré  ;  avec  les  alcalis 
seulement  hydratés,  et  surtout  avec  la  chaux  sodée  en  poudre,  la 
décomposition  est  complète  :  il  se  forme  des  acétates  et  des  for- 
miates,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Le  chlore  réagit  sur  cet  éther  en  produisant  des  dérivés  chlorés  ; 
l'acide  sulfurique  en  dégage  de  l'acide  acétique  :  il  se  forme  de  l'a- 
cide méthylsulfurique. 

L'éther  méthylacétique  se  trouve  toiiyours,  en  assez  grande 
quantité,  dans  l'esprit  de  bois  brut  ^  selon  MM.  Dumas  et  Péligot  on 
l'obtient  en  distillant  un  mélange  de  2  parties  d'esprit  de  bois  avee 
1  d'acide  acétique  cristallisable  etl  d'acide  sulfurique  concentré  :  on 
met  le  produit  distillé  en  digestion  avec  du  chlorure  de  calcium 
fondu  ;  il  se  combine  avec  l'esprit  de  bois  qui  a  distillé  avec  l'é- 
ther, et  on  rectifie  sur  du  carbonate  de  soude.  On  peut  aussi 
agiter  le  produit  avec  du  lait  de  chaux,  comme  l'indique  M.  H.  Kopp; 
on  sépare  l'huile  qui  surnage,  pour  la  mettre  en  contact  avec  du 
chlorure  de  calcium,  et  l'on  rectifie  ensuite, 

ÉTHERS  MÉTYHLACÉTIQUES  CHLORÉS. 

LoiiBqu'oa  £eh4  agir  ie  cfalore  sec  sur  i'éther  méthylacétique, 
OB  obtient  successivomait  des  produits  dans  lesquels  l'hydrogène 
disparaît  de  plus  en  plus,  pour  être  remplacé  par  des  quantités 
équivalentes  de  chlore. 

On  obtient  d'abord  l'acétate  de  méthyle  >  ou  éther  méthylacé- 
tique bichloré,  GWGl'OS  qui  est  un  liquide  incolore,  d'une  saveur 
sucrée,  brûlante  et  alliacée;  sa  densité  est  de  1,25;  il. bout  4 
-h  148"  en  se  décomposant  ;  quand  on  le  dissout  dans  l'eau,  iloedé- 
compose  en  produisant  des  acides  chiorhydrique,  acétique  et  for- 
mique  : 

GWCl^O^  +  4  HO  =  2  HCl  +.  C*H40*  4*  C*H*0*. 
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Pour  sa  préparation  on  cesse  de  faire  passer  du  chlore  dans 
réther  méthylacétique  dès  qu'on  ne  voit  plus  de  réaction^  et  on 
distille  le  produit  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  colorer  :  on  lave 
alors  le  résidu  avec  une  dissolution  de  potasse  très- étendue^  puis 
avec  de  Teau. 

On  obtient  de  la  même  manière  l'acétate  de  méthyle,  ou  éther 
méthylacétique  trichloré,  C^H^CPO*.  Quand  il  n'y  a  plus  d'action, 
on  distille  ;  on  recueille  à  part  le  premier  produit^  qui  est  composé 
de  deux  couches  distinctes;  on  change  le  récipient^  pour  recueillir 
le  reste.  On  distille  ensuite  ce  dernier  produit  plusieurs  fois^  jus- 
qu'à ce  que  la  température  de  sonébullition  soit  constante.  C'est  un 
liquide  incolore,  plus  pesant  que  l'eau,  bouillant  à  +  i^S^,  et  dis- 
tillant sans  altération.  La  potasse  caustique  en  dissolution  le  dé- 
compose ;  elle  le  brunit  en  donnant  du  chlorure  de  potassium,  du 
formiate  dépotasse  ;  il  se  dégage  des  vapeurs  qui  irritent  les  yeux, 
et  il  se  forme  un  liquide  huileux^  auquel  Laurent  a  donné  le  nom 
Aechlorométhylase,  dont  la  formule  est  G^H*GP. 

En  faisant  agir  le  chlore  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire, 
M.  Cloêz  a  obtenu  un  autre  produit^  auquel  il  a  donné  le  nom 
d'acétate  de  méthyle  perchloré,  et  dont  la  formule  C*G1W  ainsi 
que  les  propriétés  sont  identiquement  les  mêmes  que  celles  du  for« 
noiate  d'éthyle  perchloré. 


^0EB  inÊVYI.FORMiaUB,  ou  FèRWATB  D^Oa^YMS 

DBMÉTflmiE.G'H'O,  C'H  0^ 

L'éther  méthylformique  est  un  liquide  incolore,  plus  léger  que 
l'eau,  d'une  odeur  éthérée  ;  il  bout  à  4-  37®  ;  la  densité  de  sa  vapeur 
est  de  2,084r.  Le  chlore  a  une  action  très-lente  sur  cet  éther,  et 
finit  par  donner  l'éther  méthylformique  perchloi-é ,  dont  la  fo^ 
mule  est  C*C1*0^,  tous  les  équivalents  d'hydrogène  étant  remplacés 
par  autant  d'équivalents  de  chlore.  Il  est  remarquable  que  si  on 
groupe  ensemble  les  divers  éléments  de  l'éther  méthylformique , 
on  arrive  à  la  formule  C*H*0*,  qui  est  celle  de  l'acide  acétique  mo- 
nohydraté. 

Pour  obtenir  l'éther  méthylformique ,  on  distille  au  bain-marie 
un  mélange  de  formiate  de  soude  et  de  sulfate  d'oxyde  de  méthyle; 
on  refroidit  fortement  le  récipient. 
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COMBINAISONS  MÉTALLIQUES  DU  METflTLE. 

Le  méthyle  a  été  combiné  avec  quelques  métaux  ;  ces  composés 
correspondent  à  ceux  que  Téthyle  produit  :  ils  ont  des  compositions 
et  des  propriétés  semblables. 

ÉTHER  MÉTHTLSTANNIOOE  9  OU  STANNURE   DE  MÉTHTLE* 

L'étain  et  le  méthyle  forment  ensemble  deux  combinaisons, 
qu^on  a  nommées  stanméthyle  et  distanméthyle  ;  on  ne  les  con- 
naît qu^à  rétat  de  combinaison.  Ces  deux  corps  sont  le  produit  de 
la  réaction  de  Tétain  sur  l'éther  métbyliodbydrique  ^  ou  iodure 
de  méthyle  :  l'opération  se  fait  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe, 
qu'on  chauffe  au  bain  d'huile  à  une  température  voisine  de 
-h  180®.  La  réaction  est  lente  :  elle  n'est  terminée  qu'après  quinze 
ou  vingt  heures  ;  le  produit,  qui  est  liquide  à  cette  température, 
se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement  ;  il  est 
composé  d'iodures  de  stanméthyfe,  C*H^Sn  I ,  et  de  distanméthyle, 
(  C'H^Sn  )*I,  qu'on  purifie  par  rectification  :  la  première  portion 
qui  passe  est  l'iodure  de  distanméthyle,  qui  reste  liquide  à  0^; 
l'autre  partie,  qui  ne  distille  qu'à  +  S^O^,  est  l'iodure  de  stanmé- 
thyle, qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement  ;  on 
peut  l'obtenir  en  prismes  rhomboïdaux  de  la  dissolution  aqueuse  : 
ces  cristaux  fondent  à  +  34*^  ;  il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que 
dans  l'eau.  Le  liquide,  limpide,  a  une  odeur  très-forte  ;  il  bout  à 
+  i 95^.  Les  deux  composés  sont  solublesdans  l'eau;  quand  on 
verse  de  l'ammoniaque  dans  la  dissolution  d'iodure  de  stanméthyle, 
il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui  est  l'oxyde  de  stanméthyle, 
lequel  est  soluble  dans  la  potasse;  mais  il  ne  l'est  pas  dans  l'am- 
moniaque, l'alcool  et  l'éther. 

L'oxyde  de  stanméthyle  forme  avec  les  acides  nitrique,  sulfu- 
rique,  acétique  et  formique  des  sels  cristallisables. 

Le  distanméthyle  forme  aussi  un  oxyde  quand  on  traite  l'io- 
dure par  l'anomoniaque,  et  cet  oxyde  se  combine  également^  avec 
les  acides  et  forme  des  sels  cristallisables. 


AMTIMOMÏÏDRiâ  DB  WÊÉTWtMIélR,  OU  STlBWËVHYJLi:^ 

Sb  (Cm^y  en  Sb  Me^ 

Le  stibméthyle  est  un  liquide  incolore,  odorant,  plus  pesant  que 
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l'eau  ;  il  répand  d'abondantes  vapeurs  blanches  quandon  l'expose  à 
l'air;  il  brûle  avec  une  flamme  blanche,  et  laisse  déposer  de  l'anti- 
moine métallique  ;  il  est  insoluble  dans  l'eaDj»  pou  soluble  daxts  l'al- 
cooly  trè$-soluble  dans  l'éther  ;  U  forme  avec  le  brooie^  Viode,le 
soufre  des  combinaisons  correspondantes  à  celles  du  gtibétbyle.  On 
l'obtient^  de  même  que  ce  dernier^  en  faisant  agir  l'alltage  de  po- 
tassium ^d'antiiiy>ine  Siur  l'iodure  ^  méthyl^^  au  Ueu  éà  l'iodure 
d'éthyle. 

Le  stibméthyle,  de  même  que  le  stibéthyle^  joue  le  rdle  de  radical 
en  prenant  1  nouvel  équivalent  de  méthyle^  qui  donne  alors  la  for- 
mule Sb  (C^^)*  ouSb  Me*,  de  môme  que  l'ammoniaque  NH'  devient 
l'ammonium  avec  la  formule  NH*;  il  se  comporte  aussi  alors  comme 
un  métal  :  il  forme  un  oxyde ....         Sb  Me^O, 

un  chlorure.  ...         Sb  Me*Gl , 
un  bromure,  ...         Sb  Me^Br, 
un  iodure  •  .  .  .  .         Sb  Mefl, 
un  sulfure  •.[...         Sb  Me^S, 
un  cyanure.  .  .  .         SbMe<Cy, 

Uoxyde  SbMe^  Q  peut  aussi  sei  CQmbixMyr  avec  les oxadcl^^  et  produit 

un  nitrate .  «      StKMe'O,         Hff», 

un  sulfate  neutre  •  •  .  •      Sb  Me^^         SO^^ 

un  bisulfateu Sb  Me^iHO^  SO^ 

un  carbonate  neutre  •  •      Sb  Me*0^  00% 

un  bicarbonate  .  .  .  .  .      SbMe^,H0,3  C(y, 
un  tartrate,  un  acétate^  etc. 

Ces  sets  sont  solubles,  cristallisables:  quelquôs-uns  contiennent 
de  l'eau  de  cristallisation  ;  ils  sont  isomorphes  avec  les  seîs  corres- 
pondants de  potassium  et  de  l'ammonium  :  on  trouvera  les  détaib 
de  ces  sels  dans  le  traité  de  Gerhardt, 

8BBJS  Xm  l4'AI«0OOL  f ROBYÛOIKB. 

Onavuquelesalcoolsméthylique  et  éthylique  pouvaient  êtreconsi- 
dérés  comme  dérivant  de  carbures  d'hydrogène  (?H*,  méthylène 
C^H^  et  gazoléfiant,  ouéthylène.L'alcoolpropyliquë  dérive  de  même 
d'un  carbure  d'hydrogène  dç  cette  série  nombreuse  C'H",  dont  la 
formule  est  G^H®,  qu'on  nomme  propylène  et  que  Gerhardt  nomme 
trit^lène,  afin  que  son  nom  rappelle  qu'il  est  le  trofeîèihè  àïms  l'or- 
dre de  cette  nombreuse  suite  de  composés  homologues. 


PRO»TLin  ou  TRITTiiKl!.  999 

Le  propylène  est  un  gaz  incolore,  qu'on  n*a  pas  encore  pu  obtenir 
à  réiat  de  pureté  ;  il  est  tou|)Ottrs  niélé  avec  une  quantité  plus  ou 
moins  eonsidérable  de  gaa  dea  marais;  sea  propriétés  se  rappro- 
ehent  de  celles  du  gaz  (défiaol  ;  il  brûle  avec  une  flamam  tfè^lumi- 
neuse  ;  «ù  se  oomhinant  avec  le  chlore  »  avec  le  brome  il  fcraie  des 
composés  de  consistance  oléagineuse. 

On  obtient  ce  gaz  en  disposant  un  long  tube  de  verre  {^analyse  or- 
ganique sur  la  grille  servant  à  ces  analyses  (/^.  571  ).  On  remplit 


Big.  «71. 

la  tube  de  petits  fragments  de  ponce  ;  à  Tune  de  ses  extrémités  on 
adapte  un  petit  ballon  ou  une  petite  cornue  de  verre  B^  dans  laquelle 
on  met  deTaloool  amylique,  ou  huile  de  pomme  de  terre  ;  àTautre 
extrémité  on  adapte  un  réfrigérant  C,  qu^on  fait  communiquer  avec 
un  flacon  de  Woulf  D,  à  moitié  plein  d'eau  ;  les  gaz  lavés  se  ren- 
d^  sQus  une  cloche, 

l£  tube  doit  être  chauffé  au  rouge.  Il  faut  que  la  température  ne  soit 
pas  cependant  trop  élevée,  parce  qu'on  n'aurait  que  du  gaz  des  marais  ; 
mais  s'il  ne  l'était  pas  assez^^  il  n^y  auraitpas  de  décomposition.  Quand 
l'opération  est  bien  conduite,  on  a  des  volumes  sensiblement  ^^aux 
de  propylène  et  de  gaz  des  marais,  ou  hydrure  de  méthyle. 

Les  combinaisonsquele  propylène  formeavecle  chlore  etle  brome 
ont  beaucoup  de  ressemblance  avec  celles  du  gaz  oléfiant  et  sont 
aussi  nombreuses.  Par  l'action  directe  du  chlore  et  du  brome  on 
a  aM^  do^  eblory^e  et  t^omure  de  propylène,  qui  traités  par  1^  po- 
tasse ei^  dissolution  dan&  l'alcool  donnent  des  «blorwre  ou  browMre 
de  propylène  chloré  et  brome.  On  arrive  à  la  composition  C"CF, 
ou  propylène  sexchloré. 

.        I    II  ir"»'  »^ '^^**^ 


400  SÉRIE  DE  L'AtCOÛL  BUTTLIQUE^  OtT  TETRTLIQUE. 

itliCOOIi    PROPYIiiaUB»  oa   HYDliAVB   B>OXYDE 
DE   PROPYIiB,  C<  H'  0'  ou  C  H'  0,  HO. 

Cet  alcool  a  été  trouvé  par  M.  Chancel,  dansle  résidu  de  la  rectifi* 
cation  des  eaux-de-vie  de  marc.  C'est  un  liquide  limpide^  plus  léger 
que  Teau^  incolore^  d'une  odeur  de  fruits  très-agréable^  qui  esttrès- 
soluble  dansFeau,  mais  cependant  pas  en  toutes  proportions,  comme 
les  deux  premiers  alcools  que  nous  avons  déjà  vus;  il  bout  à  +97<»; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,02. 

Pour  l'obtenir,  on  distille  le  résidu  de  la  rectification  des  alcools 
de  marc  de  raisin^  en  fractionnant  les  produits;  ces  résidus  sont  un 
mélange  de  beaucoup  d'alcool  amylique  et  de  très-peu  d'alcool  pro* 
pylique  :  on  recueille  à  part  les  premiers  produits  de  cette  distilla- 
tion^ qu'on  rectifie  de  nouveau  en  fractionnant  les  produits  et  ne 
considérant  comme  pur  l'alcool  propylique  obtenu  que  quand  son 
point  d'ébuUition  est  constant  à  4-  97^. 


ACIDE  fiiCJIiFOPROPYIiiatJB,  G»  H'  0,  HO,  2  SO^. 

Cet  acide  n'a  pas  été  isolé  ;  mais  quand  on  traite  Talcool  propy^ 
lique  par  l'acide  sulfurique  concentré  y  si  on  ajoute  ensuite  au  mé- 
lange^ quand  la  réaction  est  achevée^  10  fois  son  volume  d'eau,  et 
si  l'on  sature  par  du  carbonate  de  potasse^  en  évaporant  à  siccité  et 
traitant  le  résidu  par  l'alcool  bouillant,  la  liqueur  filtrée  laisse  dé* 
poser  par  lé  refroidissement  du  sulfopropylate  de  potasse  en  fines 
aiguilles  anhydres^  très-solubles  dans  l'eau^  et  dont  via  formule  est 
C«  H^  0,  KO,  2  SO'. 

Lapropylène  produit  aussi  un  arsisniure^qui  estlecacodyle  buty^ 
rique;  c'est  un  liquide  huileux^  d'un  odeur  nauséabonde;  qui  ne  ré- 
pand  pas  de  fumée  à  l'air. 


liilBlB  DU!  L» AliCOOIi  BUVYIil^tifi  ou  VlÊTUYIiiaraB. 
HYDRATE  D'OXYDE  DE  BCJVYIiE,  G*  H'«  0'   ou  G*  H<  0,  HO. 

L'alcool  butylique  dérive  d'un  carbure  d'hydrogène  C'H%  qu'on 
nomme  butylène,  ou  butyrène,  ou  enfin  tétrylène.  Le  butylène 
est  gazeux  à  la  température  ordinaire ,  mais  en  le  soumettant  à 


BUTYLE,  OU  TÉTRYLE,   OU  VALYLE.  iOi 

un  refroidissement  de  —  15®  on  le  condense  en  un  liquide  inco- 
lore^ dont  la  température  d'ébuUition  est  inférieure  à  0*".  Sa  den- 
sité à  Tétat  de  gaz  est  de  1^926^  il  est  un  peu  soluble  dans  Teau, 
beaucoup  plus  dans  Talcool,  duquel  il  se  dégage  quand  on  y  ajoute 
de  Feau. 

Quand  on  le  met  en  contact  avec  Tacide  sulfurique  de  Nordhau- 
sen,  il  est  absorbé  avec  production  de  chaleur;  il  en  résulte  une 
combinaison  qui  n'est  pas  encore  étudiée  et  que  Teau  ne  détruit  pas. 

M.  Faraday  a  obtenu  le  butylène  en  faisant  passer  la  vapeur  des 
corps  gras  dans  un  tube  chauffe  au  rouge.  Il  le  produit  aussi  avec 
d'autres  carbures  homologues  et  quand  on  chauffe  les  acides  pélargo- 
nique,  caprylique,  etc..  avec  un  excès  de  chaux  sodée.  M.  Bouchar- 
dat  Ta  observé  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  caout- 
chouc. Ënfin^  il  s'en  dégage  aussi  quand  on  décompose  le  valérate 
de  potasse  par  la  pile. 

.  Le  chlore  agit  sur  ce  gaz  de  la  même  manière  que  sur  les  homo- 
logues que  nous  avons  déjà  vus,  et  produit  du  chlorure  de  butylène^ 
Q8  JJ8  Qi»^  qyj  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique  qu'on 
retrouve  dans  sa  saveur,  mais  qui  en  même  temps  est  douceâtre  et 
amère^  sa  densité  est  de  1,112;  il  bout  k+  \^^;\a  densité  de  sa 
vapeur  estde  4,426,  et  représente  4  volumes.  Ce  chlorure  est  inso- 
luble dans  l'eau ,  mais  soluble  dans  lalcool et  l'éther. 

Le  chlorure  de  butylène  traité  par  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse  produit  beaucoup  de  chlorure  de  potassium  et  un  autre  com- 
posé, très-volatil,  le  butylène  chloré ,  C^  H^  Cl. 

Si  on  distille  le  produit  de  l'absorption  d'un  mélange  d'hydro-^ 
gène  et  de  butylène  par  le  chlorure  d'antimoine ,  après  y  avoir 
ajouté  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  liquide  huileux, 
fi*H7Gl,  Cl%  ou  chlorure  de  butylène  chloré. 

On  connaît  le  bromure  de  butylène,  C*  H^  Br%  liquide  bouillant 
à  4- 160®;  lorsqu'il  est  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  d'am- 
moniaque à  +  lOO'*,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  il  donne  du 
bromure  d'ammonium,  qui  se  dépose,  et  du  butylène  brome, 
C^  H^  Br,  qui  reste  en  dissolution. 


BCfVYIi£,  ou  Vi:VRYIiE,  ou  VAIiYLE,  C"  H^ 

Le  butyle  est  une  huile,  dont  la  densité  est  de  0,694;  il  a  une  odeur 
éthérée  agréable;  il  bout  à +108°;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de 

T.  v.  26 


40i  ACIDE  SUi^OBUULTOUE. 

AyOih);  il  brûle  avec  une  flamme  très-luroineuse;  il  est  insdubledans 
l'eau^  mais  très-8olubIe  dans  l'alcool  et  Téthep. 

Il  n'est  attaqué  que  par  un  mélange  d'aoîde  nitrique  fumant  et 
d'acide  sulfurique;  à  l'ébullition,  il  produit  on  acide  qu'oii  n'a  pu 
encore  pu  étudier.  Le  chlore  réagit  sur  le  butyle  en  donnant  des 
dérivés  chlorés. 

M.  Rolbe  a  obtenu  le  butyleen  faisant  agir  un  eourant  électriqud 
sur  le  valérate  de  potasse. 


DE  BVTVILW;,  G»  U«*  0»  on' fi*  B»  O,  HO. 

L'alcool butylique  est  un  liquide  incolore,  très-réfringént,  d*une 
odeur  un  peu  vineuse^  semblable  à  celle  de  Thuile  de  pomme  dé  terre, 
mais  moins  désagréable;  il  bout  à  environ  4-^^^;  il  est  à  peu 
près  insoluble  dans  Teau^  mais  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

Cet  alcool  se  trouve  dans  le  résidu  de  la  rectification  de  l'eau- 
de-vie  de  marc  de  raisin,  avec  l'alcool  propylique,  Thuile  de  pomme 
de  terre,  etc.  Après  avoir  séparé  Talcoolpropyliqueen  changeant  le 
récipient,  quand  la  température  s'est  élevée  à  -H  110®,  on  continue  la 
distillation  tant  que  le  thermomètre  ne  monté  pas  plus  haut  que 
4- 130".  On  change  de  nouveau  le  récipient  lorsqu'on  veul  re- 
cueillir l'alcool  amylique,  etc. 

Le  produit  qui  se  trouve  dans  le  récipient  foftne  deux  couches  : 
l'inférieure  est  aqueuse;  la  supérieure  contient  Falcool  butylique  mêlé 
avec  un  peu  d'alcool  amylique  ;  on  les  sépare  au  moyen  de  distilla- 
tions fractionnées  :  on  ne  recueille  comme  pur  que  le  liquide  dont 
l'ébullition  se  maintient  à  -h  1 12*. 


ACIDR  SUIiFOBCTinLiaUlBf  C*  H"  0,  HO,  2  SO'. 

Cet  acide  n'a  pas  été  isolé  :  on  le  connaît  à  l'état  de  combinaison 
avec  la  potasse;  pour  l'obtenir  ainsi,  on  mêle  l'alcool  butylique  avec 
son  volume  d'acide  sulfurique  concentré;  on  £youte  peu  ji  peu  de  l'a- 
cide sulfurique,  et  pour  empêcher  que  le  mélange  ne  s'échauffe, 
l'oii  agite  dans  une  terrine  pleine  d'eau  froide  le  ballon  dpnt  on  se 
sert;  le  liquide  se  colore  à  peine  :  après  vingt-quatre  heures,  laréaC' 
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tionestcomplèle,  car  si  Ton  ajoute  de  leau  il  ne  se  sépare  pas  d'huile. 
On  sature  avec  du  carbonate  de  potasse;  on  évapore  à  siccité  au 
bain-marie^  pour  traiter  par  ralcool  absolu  bouillant^  qui  ne  dissout 
que  le  sulfobutylate  de  potasse;  on  filtre  bouillant  ;  et  par  le  refroi- 
dissement lesulM)utylate  cristallise  en  lamea  brillantes^  dont  la  for- 
mule eet  C*  H9  0,  KO,  1 80>. 


C»H'*  S*  ou  C»  H*  S,  HS. 


Ce  composé  est  une  huile  limpide  ,  qui  bout  à  -4-  Tl»;  il  a  une 
odeur  fétide  d'essence  d'all^  mais  plus  désagréable  encore;  il  est  très- 
difficile  de  Tobtenir  pur  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans 
Falcool  ;  il  donne  un  précipité  blanc  dans  la  dissolution  alcoolique 
de  sublimé  corrosif,  et  précipite  en  jaune  le  bichlorure  de  platine. 

On  obtient  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  butyle  en  distillant  du 
soufre  avec  de  l'huile  d'olive  :  à  la  température  de  Tébullltlon  de 
l'huile  la  réaction  est  vive  ^  il  y  a  boursouflement  et  dégagement 
de  beaucoup  d'acide  sulfhydrique;  on  refroidit,  et  le  reproduit 
est  une  masse  visqueuse^  qu'on  rectifie^  et  Ton  recueille  à  part 
le  premier  produit. 


L'acide  butyrique  anhydre  correspond  à  l*acide  acétique  anhydre; 
c'est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  plus  léger  que  l'eau,  sa  densité 
étant  de  0,978:  son  odeur  très-vive  rappelle  celle  de  l'acide  acéti- 
que et  de  l'éther  butyrique,  et  n'est  pas  désagréable  comme  celle  de 
l'acide  hydraté.  Il  bout  à  -h  190®  :  la  densité  de  sa  vapeur  est  de 
5,38;  il  attire  peu  à*peu  l'humidité  de  l'air,  et  se  change  en  acide 
hydraté. 

On  obtient  cet  acide  en  chauffant  dans  une  cornue  tubulée  du  bu- 
tyrate  de  chaux  sur  lequel  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  :  le  produit  qu'on  obtient  doit  être  rectifié  sur 
du  butyrate  de  soude  sec.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  distillant  du 
chlorure  de  benzoïlc  avec  du  butyrate  de  soude  sec. 


20. 


404  ACIDE  BUTYRÎOUE  MONOHYDRATÉ. 

ACIDE  BUTlTBiaUB  KOIVOHYDBATÉ, 

C*  H»  0»  ou  C  H'  0\  HO. 

L'acide  butyrique  hydraté  est  un  liquide  incolore^  d^une  trans- 
parence parfaite,  dont  Fodeur  est  à  la  fois  celle  de  Tacide  acétique 
est  celle  du  beurre  fort;  sa  saveur  est  acide  et  brûlante  ;  sa  densité 
est  de  0,974  à  +  15*>;  il  boutentre  -h  157°  etH-J64«;  il  distille  sans 
altération  sensible  quand  il  est  pur  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
de  3, 7  à  -f-  261®,  et  représente  4  volumes  j  sa  vapeur  brûle  avec 
une  flamme  bleue;  à  —  20®,  il  cristallise  en  lames. 

L'acide  butyrique  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau, 
l'alcool  et  réther  ^  l'acide  nitrique  le  dissout  sans  altération  à  froid; 
si  Tacide  butyrique  est  concentré^  et  si  on  le  fait  bouillir  longtemps,  il 
se  change^  mais  très-lentement,  en  acide  succinique.  L'acide  sulfu- 
rique,  même  bouillant,  n'a  presque  pas  d'action  sur  l'acide  butyrique, 
qui  distille. 

Le  chlore  est  absorbé  en  grande  quantité  par  l'acide  butyrique; 
si  l'on  opère  comme  avec  Tacide  acétique,  c'est-à-dire  si  Ton  verse 
goutte  à  goutte  de  l'acide  butyrique  monohydraté  dans  un  grand 
flacon  plein  de  chlore  sec,  on  voit  se  former  une  grande  quiintité 
d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  des  cris- 
taux d'acide  oxalique ,  humectés  d'un  liquide  visqueux,  insoluble 
dans  l'eau^  et  qui  est  de  l'acide  bichlorobutyrique.  En  faisant  pas- 
ser lentement  du  gaz  chlore  sec  dans  un  tube  de  Liebig  conte- 
nant de  l'acide  butyrique  monohydraté,  il  ne  se  forme  sous  l'in- 
fluence des  rayons  solaires  que  des  acides  chlorhydrique  et  bichlo- 
robutyrique^ sans  acide  oxalique. 

L'acide  butyrique  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore  donne 
du  chlorure  de  butyrile,  de  Toxychlorure  de  phosphore^  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique. 

L'acide  butyrique  existe  dans  quelques  végétaux,  ou  libre  ou  à  j'é- 
tat  de  sel:  dans  les  fruits  du  caroubier  [ceratonîa  siliqua),  les  fruits 
très-mûrs  de  la  saponaire  (  sapindus  saponaria  ),  du  tamarinier  (ta- 
marinus  indica  ),  dans  le  suc  laiteux  de  Yarbre  de  la  vache;  il  y  est, 
selon  M.  Marchand,  à  l'état  de  sel  magnésien.  On  le  trouve  aussi 
dans  le  règne  animal  à  l'état  de  combinaison  glycérique  dans  les 
beurres,  etc.;  dans  une  foule  de  réactions  chimiques ,  il  s'en  produit 
des  quantités  considérables.  Ainsi  la  distillation  sèche  de  la  graine  de 
cotonnier,  parmi  les  produits  nombreux  et  complexes  qu'on  en  ob- 
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lient,  donne  des  acides  acétique,  butyrique  ^  valérique,  etc.  ;  il  s'en 
produit  également  quand  on  distille  le  fromage^  la  fibrine,  l'albu- 
mine avec  des  mélanges  oxydantç,  comme  de  l'acide  sulfuriqueetdu 
peroxyde  de  manganèse  :  l'acide  oléique  traité  par  l'acide  nitrique 
en  donne  aussi.  Enfin ,  M.  Wûrtz  en  a  obtenu  des  matières  azotées 
putréfiées,   comme  la  fibrine  humide. 

Mais  de  tousles  moyens  propres  à  donner  cet  acide,  celui  qui  est 
le  plus  avantageux  résulte  de  la  métamorphose  du  sucre,  de  l'ami- 
don, et  des  matières  analogues,  en  présence  de  l'eau  et  des  substances 
azotées  susceptibles  d'agir  comme  ferments,  telles  que  le  vieux  fro- 
mage,  le  gluten  pourri  ou  la  fibrine,  l'albumine,  etc.,  en  décompo- 
sition. Dans  cette  réaction,  c'est  de  l'acide  lactique ,  C"H"0'^, 
qui  se  produit ,  et  se  décompose  ensuite  en  donnant  des  acides 
butyrique  et  carbonique  avec  de  l'hydrogène, 

Cia  H«2  o«2  =  C*  H»  04  —  3  CO^  —  H*. 

Dans  le  procédé  de  fermentation  de  MM.  Pelouze  et  Gélis,  lequel 
a  été  modifié  par  divers  chimistes,  on  fait  une  dissolution  de  sucre 
qui  marque  10°  au  pèse-sirop  ;  on  y  ajoute  un  peu  de  caséumet  une 
quantité  de  craie  assez  considérable  pour  saturer  la  totalité  de  l'a- 
cide butyrique  qui  peut  se  produire.  On  place  le  vase  qui  contient 
ce  mélange  dans  une  pièce  dont  la  température  soit  de  -+-  25**  à 
-+-  30o.  La  fermentation  ne  tarde  pas  à  s'établir;  elle  est  d'abord  Vis- 
queuse, puis  lactique, enfin  butyrique;  quelquefois  cependant  ces 
différentes  fermentations  se  produisent  simultanément.  L'opéra- 
tion est  terminée  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  gaz;  mais  elle  ne 
réussit  complètement  que  lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  un 
peu  considérables. 

M.  Schubert  remplace  le  sucre  par  l'amidon  ou  même  par  des 
pommes  de  terre  cuites ,  et  le  fromage  par  de  la  viande  dont  il  met 
1  partie  dans  i  d'amidon  délayé  dans  l'eau  :  la  fermentation 
demande' cinq  ou  six  jours,  et  Topération  réussit  bien,  même 
lorsqu'on  agit  sur  de  petites  quantités  et  malgré  des  variations 
sensibles  de  température. 

Quand  la  fermentation  est  complète,  on  filtre  et  on  évapore  à  feu 
doux  pour  avoir  le  bulyrate  de  chaux  à  peu  près  sec  :  pour  4  kilogr. 
dece  sel  on  prend  4 kilogr.  d'eau  qui  le  délayent ,  et  on  le  traite  dMîs 
un  alambic  par  400  grammes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce  ; 
on  distille  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  1  kilogr.  de  liquide,  qu'on 
met  en.  digestion  avec  du  chlorure  de  calcium  calciné  et  en  poudre  : 
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ce  chlorure  s'empare  de  la  plus  grande  partie  de  Teau  ;  le  liquide 
se  sépare  en  deux  couches^  dont  la  supérieure  est  racide  butyrique, 
que  l'on  décante  et  distille  en  fractionnant  les  produits.  Les  pr&« 
mières  portions  qui  passent  sont  de  Tacide  butyrique  étendu 
d'eau;  mais  peu  à  peu  la  température  s'élève >  et  quand  le  thtrtno^ 
mètre  fixé  dans  l'appareil  marque  4-  i^^"*}  on  change  le  réoipieilt  : 
la  température  reste  stationnaire.  L'acide  recueilli  dans  le  second  ré- 
cipient doit  être  purifié  par  une  nouvelle  rectification. 

On  peut  ailssi^  quand  la  fermentation  est  arrivée  à  son  terme  ^ 
ajouter  au  liquide  son  volume  d'eau  froide  et  une  solution  de  4  parties 
de  carbonate  de  soude  cristallisé  pour  1  de  sucre  :  il  se  précipite  du 
carbonate  de  chaux^  qu'on  sépare  en  filtrant  )  on  lave  le  précipité^  et 
on  évapore  la  dissolution  du  butyratede  sOude  jusqu'à  ce  qu'elle  ne 
pèse  plus  que  5kiiogr.  On  prend  3,750  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré,  auquel  on  ajoute  son  poids  d'eau,  et  on  le  verse  avec 
précaution  dans  le  butyrate.  Le  liquide  se  sépare  en  deux  couches: 
la  supérieure,  qui  est  huileuse  et  colorée,  est  de  l'acide  buty- 
rique brut;  on  le  décante  au  moyen  d'un  siphon»  et  l'on  distille  la 
couche  inférieure,  qui  est  un  mélange  d'acide  butyrique  et  de  bi- 
sulfate de  soude  ^  pour  retirer  l'acide  butyrique  qui  y  est  contenu. 

L'acide  butyrique  brut  et  coloré,  qui  contient  un  peu  de  bisoi- 
fate  de  soude ,  est  mêlé  avec  6  pour  100  de  son  poida  d'aoide  sul- 
futique,  et  l'on  rectifie  :  l'addition  d'aoide  sulfariq  w  a  pour  bot  d'em- 
pêcher les  soubresauts  que  déterminerait  le  dépâC  de  bisulfate  de 
soude  anhydre* 

On  distille  enfin  les  deux  produita  sur  du  oblorure  de  cakium; 
comme  dans  l'autre  procédé. 


BOTYRATBS. 


Dans  les  butyrates  les  sels  neutres  ont  pour  formule  MO,G^H^0^ 
l'acide  étant  monobasique  ;  ils  sont  en  général  trè8-solubles>  quel- 
ques-uns sont  déliquescents;  ceux  de  plomb,  de  mercure  et  d'ar- 
gent sont  presque  insolubles  ou  très-peu  solubles  ;  ils  sont  ino- 
dores quand  ils  sont  desséchés  ;  ils  acquièrent  par  l'humidité  l'odeurdu 
iKîurre  fort.  Les  butyrates  alcalins  donnent  de  la  butyrone  à  la 
distillatian  sèche.  . 

Les  butyrates  de  potasse  et  d'ammoniaque  sont  très-déliquescents, 
celui  de  soude  l'est  moins.  Celui  de  baryte  cristallise  de  deux  ma- 
nières ,  selon  la  température  :  à  froid  ce  sont  des  prismes  aplatis, 
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transparents,  contenant  4  équivalents,  ou  près  de  19  pour  100  d'eau 
de  cristallisation  ;  les  cristaux  obtenus  à  chaud  ne  contiennent 
que  2  équivalents^  ou  10  J  pour  100.  Selon  M.  Lerch,  les  cristaux 
qU^ilaobtetiusétaietit  anhydres  :  ce  sel  est  très-soluble,  ainsi  que  celui 
de  stroMiane  et  celui  de  chaut.  . 

'  Lé  biftyi^àte  de  cuitre  est  peu  soluble;  il  donne  de  beaux  cris- 
iaifk  verts;  on  petit  l'obtenir  directement,  ou  par  double  décomposi- 
tion :  dans  ce  dernier  cas,  un  le  laisse  déposer,  on  décante,  et  on  le 
dissout  dans  Teau  bouillante  pour  le  faire  cristalliser.  Celui  de 
plomb^  quoique  très-peu  soluble,  peut  cristalliser  en  fines  aiguilles; 
ob  eonnàlt  un  bulynite  de  plomb  bibasiqne<  Les  butyrates  de  mer- 
edre  el  d'argent  oristalliaetit  en  pailleHes  brillantesi 

ACtDSS  CÔLOROBÙTTillOUES. 

Le  chlore  sec  sous  l'infliience  des  rayons  solaires  réagit  acti* 
venent  8QP  Factde  butyrique  9  et  dontie  VmiAebichlorobutyrique^ 
qn!  eal  un  liquide  incolore,  visqueux ,  dont  l'odeur  est  celle  de  Ta- 
«de  butyrique j  îl  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool.  On  peut  le  distiller  ;  cependant  il 
y  a  toujours  une  certaine  partie  qui  est  décomposée.  Cet  acide 
forme  des  sels  solubles  et  des  éthers. 

Si  Ton  fait  agir  une  plus  grande  quantité  de  chlore  en  prolongeant 
faotioii  solaire,  on  obtient  Y  acide  qnadrichlorobutyriqwef  qui  se  preii4 
en  masse.  Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'ai- 
cool  et  réther,  dans  lesquels  on  peut  le  faire  cristalliser;  ses  cris- 
taux eonl  des  fvkimes  riHimboitdftux  oblkiues  >  fusibles  à  ^  140", 
volatils  et  pouvant  être  distillés  ians  altération  ;  il  forme  des  sels , 
dont  quelques-uns  sont  solubles. 


ÉTËERS  BUTYRIQUES, 


fiVMBB  litJV YBroUiB^  ou  litJVYlilàf  ttl  O'OXITDB 

L'éther  butyrique  est  un  liquide  incolore,  limpide,  très-mobile  ; 
son  odeur  est  très-agi'éable,  et  ressemble  h  celle  de  l'ananas ,  ce  qui 
le  fait  employer  en  assez  grande  quantité^  en  Angleterre  surtout^ 
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SOUS  le  nom  de  pine  aple  oil^  et  en  France  sous  celui  d^essence 
d'ananas,  pour  la  parfumerie  et  pour  des  sucreries. 

L'éther  butyrique  a  une  densité  de  0,902  ;  il  bout  à  +  il9<>  ;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  4^04.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  très-soluble  dans  Talcoolet  l'éther;  il  est  inflammable. 

Les  alcalis  caustiques  ne  le  décomposent^que  lentement  à  la  tem- 
pérature de  rébullition.  L'ammoniaque  agitée  avec  cet  éther  le 
convertit  à  la  longue  en  alcool  et  en  butyramide, 

C^H^O,  C«H'03  +  NH3  =  C<H«0»  +  C^H^NO». 

On  n'obtient  que  difficilement  Téther  butyrique  par  le  mélange  de 
l'acide  butyrique  avec  l'alcool;  mais  si  l'ou'y  ajoute  de  l'acide  sul- 
furique,  l'éther  butyrique  se  produit  presque  instantanément.  Pour 
l'obtenir  dans  les  arts  comme  pai*fum ,  on  suit  un  autre  procédé. 
On  saponifie  le  beurre  avec  une  lessive  concentrée  de  potasse  ;  on 
dissout  le  savon  à  chaud  dans  très-peu  d'alcool  absolu;  on  ajoute 
ensuite  peu  à  peu  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  et  Ton 
agite  chaque  fois;  on  continue  jusqu'à  ce  que  le  mélange  ait 
une  forte  réaction  acide;  puis  on  distille  tant  que  le  produit  a 
l'odeur  de  l'ananas. 


lÊTMER  HJÊTYI^BUTYlilQUE»  ou  BCTYRATB  D'OXYDE 

DE  HÉTHYI^E,  C'H'O,  C'H'O^ 

L'éther  méthylbutyrique  est  un  liquide  incolore;  son  odeur 
ressemble  à  celle  des  pommes  de  reinette;  il  est  plus  léger  que 
l'eau ,  dans  laquelle  il  n'est  presque  pas  soluble  ;  il  bout  à  + 102*;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  3^52.  Cet  éther  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  l'éther. 

Pour  le  préparer,  on  fiiit  un  mélange  de  2  parties  d'acide  buty- 
rique, 1  d'esprit  de  bois  et  1  d'acide  sulfurique  :  il  faut  agiter  pen- 
dant quelque  temps  ce  mélange,  qui  s'échauffe  ;  on  le  maintient 
entre  -H  50  et  +  80**  pour  faciliter  la  production  de  Téther.  Par  le 
repos  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  :  la  supérieure  est 
rétht»r  méthylbutyrique,  qu'on  sépare  par  décantation,  pour  le  rec- 
tifier sur  du  chlorure  de  calcium. 


BUTYRAL,  OU  ALDÉHYDE  BUTYRIQUE.  409 
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BUVYllAIi,  ou   AIAÉHYDfi  BtJTYRIQtJfi,  ou  HYDRtJRE 

DE  BCTYRILiG»  G*H*0'. 

Le  butyral  est  un  liquide  incolore ,  très-mobile  ;  il  a  une  odeur 
vive  et  pénétrante;  sa  saveur  est  brûlante  ;  sa  densité  est  de  0,821; 
il  bout  à  4-  95°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,61,  et  représente 
4  volumes;  il  brûle  avec  une  flamme  bleue  sur  les  bords.  Le  butyral 
est  un  peu  soluble  dans  Teau  y  à  laquelle  il  communique  son  odeur^ 
et  réciproquement  il  en  dissout  une  petite  quantité  ;  il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool,  l^esprit  de  bois,  l'huile  de  pomme 
de  terre ,  et  dans  l'éther.  Quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  dis- 
solution,  puis  du  nitrate  d'argent,  on  obtient  à  une  douce  chaleur 
un  beau  miroir  métallique. 

Exposé  à  Tair,  le  butyral  en  absorbe  peu  à  peu  l'oxygène,  et  se 
change  en  acide  butyrique  :  cette  absorption  est  beaucoup  plus  ra- 
pide si  on  emploie  le  noir  de  platine. 

L'acide  sulfurique  fumant  se  colore  en  rouge  en  dissolvant  le  bu- 
tyral; si  on  chauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux;  il  se  forme 
de  Tacide  butyrique.  Quand  on  verse  quelques  gouttes  de  butyral 
sur  des  cristaux  d'acide  chromique,  il  y  a  inflammation  et  explosion. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent  vivement,  et  donnent  alors  des* 
composés  chlorés  et  bromes;  d'abord  de  l'hydrure  de  chlorobutyrile, 
C*  H7  G10%  ou  butyral  monochloré  y  qui  est  un  liquide  limpide,  inco- 
lore, plus  dense  que  l'eau  et  ne  s'y  dissolvant  pas,  mais  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  Téther.  Ce  com- 
posé a  une  odeur  pénétrante,  qui  provoque  les  larmes.  Le  butyral 
monochloré  bout  vers  -f-  140°,  et  distille  sans  altération;  il  brûle 
avec  une  flamme  verte  sur  les  bords.  On  l'obtient  en  faisant  passer 
à  la  lumière  diffusé]  un  courant  de  chlore  sec  dans  du  butyral.  Si 
Fon  agit  au  soleil,  on  obtient  le  butt/ralbichloré,  C®  H^  Cl*  0*  :  c'est 
un  liquide  huileux  qui  bout  vers  -^  200". 

Ces  deux  produits  contiennent  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  se 
dégage  par  la  chaleur  produite  pendant  la  réaction.  Cependant, 
pour  l'expulser  complètement,  on  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide carbonique  sec  à  travers  ces  liquides  chauffés  à  des  tempéra- 
tures voisines  de  leur  ébullition;  puis  on  les  rectifie. 

Si  enfin,  après  le  temps  d'arrêt  qu'on  observe  dans  l'action   du 


^10  BUTYRONE. 

chlore  au  soleil ,  moment  auquel  le  butyral  bichloré  est  formé,  on 
continue  le  courant  de  chlore,  la  réaction  se  reproduit,  et  on  obtient 
un  liquide  visqueux ,  très-pesant,  insoluble  dans  Teau,  qui  est  le 
butyral  quadrichloré  y  C*  H*  Gl^  0^,  qui  ne  bout  qu'à  une  tempéra- 
ture élevée,  en  se  décomposant. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  avec  le  butyral,  par  une 
réaction  très-vive,  un  produit  insoluble  dans  Teau  très-froide,  in- 
colore, d'une  odeur  vive  et  d'une  saveur  brùlMâte^  soluble  ea 
toutes  proportions  dans  l'alcool;  M.  Chancellui  donne  pour  for- 
mule C?  H7  Cl. 

On  obtient  le  butyral  par  la  distillation  sèche  d»  butyr«t«  de 
chaux.  Le  produit  brut  contient  trois  substances;  le  butyral  étant 
plus  volatil,  on  le  retire  par  distillation  fractionnée. 


M.  Ghickelberger  a  été  obtenu  cet  isomère  du  butyral  par  la 
distillation  des  matières  albuminoïdes  avec  de  l'acide  sulfurique  et 
du  peroxyde  de  manganèse.  C'est  un  liquide  huileux,  incolore  ;  sa 
saveur  est  brûlante  ,  son  odeur  éthérëe;  sa  densité  est  de  0,8;  il 
bout  vers  +  75°  -,  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eaU,  mais  soluble  en 
toutes  proportions  dans  1  alcool. 


BUTimomB,  C  H'  0  ou  C'<  H'^  0*i 

La  butyrone  est  un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  particulière,  pé- 
nétrante, d'une  saveur  brûlante;  elle  peut  être  solidifiée  à  la  tem- 
pérature produite  par  le  mélange  d'éther  et  d'acide  carbonique  so- 
lide. Sa  densité  est  de  0,83;  elle  bout  à  -+-144«;  la  densité  de  si 
vapeur  est  de  4,  et  correspond  à  %  volumes  pour  la  formule  C^  H^  0{ 
elle  brûle  avec  une  flamme  très-lumineuse. 

La  butyrone  est  insoluble  dans  l'eau^  soluble  en  toutes  proportiços 
dans  l'alcool  :  exposée  à  l'air,  elle  absorbe  lentement  de  l'pxygèoe; 
elle  s'enflamme  immédiatement  au  contact  de  l'acide  chromique 
cristallisé. 

L'acide  nitrique  ajouté  à  son  volume  de  butyrone  la  colore  en 
rouge^  puis  en  vert;  si  l'on  chauffe^ il  sq  n^anifeste  aussitôt  une 
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réaction  très-vive,  et  un  violent  dégagement  de  vapeurs  nitreuses 
et  d'acide  carbonique;  il  se  produit  alors  de  l'acide  nitropropionique, 
ainsi  qu'un  liquide  sur  lequel  l'acide  nitrique  est  sans  action^ 
qui  est  insoluble  dans  Teau^  a  Todeur  d'éther  butyrique^  bout  à 
-4- 125*»,  et  a  pour  formule,  selon  M.  Chancel,  C**  H^*  0*,  ou  C?  H^  0^ 
c'est-à-dire  de  la  butyrone  plus  de  Toxygène. 

Le  perchlorure  de  phosphore  distillé  avec  la  butyrone  forme  un 
composé  auquel  M.  Ghancel  donne  pour  formule  C'^  H'^  Cl,  et 
qu'il  nomme  cklorobuiyrène  ;  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
pénétrante)  inflammable,  il  bout  à  +  116®,  est  insoluble  dans 
l'eau  et  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool. 

On  trouve  la  butyrone  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche 
du  butyrate  de  chaux,  où  elle  accompagne  le  butyral,  et  dans  le 
résidu  de  la  distillation  du  produit  brut  de  cette  opération,  après 
qu'on  en  a  distillé  le  butyral,  qui  est  beaucoup  plus  volatil,  puis- 
qu'il bout  à  4-  95°.  Lorsqu'on  a  changé  le  récipient  pour  séparer 
le  butyral ,  on  chauffe  un  peu  plus  fortement  pour  recueillir  le 
liquide  qui  distille^  et  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  monte  vers 
-4-  lÔO^^;  ce  qui  reste  dans  la  cornue  est  une  huile>  qui  ne  bout 
qu'à  4-230'*  environ,  et  qui  est  probablement  un  hydrocarbure.  Le 
liquide  obtenu  n'est  pas  pur;  on  le  distille  de  nouveau  jusqu'à  ce 
que  le  point  d'ébuliition  soit  constant. 


SERIE  YALERIQUE. 


Cette  série  est  très-încomplète;  nous  en  citerons  seulement  les 
composés  les  plus  importants ,  qui  dérivent  d^urt  carbure  d'hydrp- 
gène,C**»H<*. 

L'acide  vëlériqUe  anhydre  est  un  liquide  incolore^  huileux,  très* 
mobile  cependant.  Quand  il  vient  d'être  préparé,  il  a  une  odeur  de 
pomme;  mais  si  l'on  s'en  frotte  les  mains,  il  répand  bientôt  une  odeur 
insupportable  d'acide  valérianique  hydraté.  8a  demîté  est  de 
0,934;  il  bout  à  +  215°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  6,23;  il  ne 
rôiigit  pas  le  papier  bleu . 

L'acide  valérianique  anhydre  exposé  à  l'air  humide  se  trans- 
forme à  la  longue  en  acide  valérianique  hydraté  ;  ai  on  le  traite  Jiftr 
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Teau  chaude,  la  transformation  est  assez  rapide.  Si  Ton  chaufTedou- 
oement,  avec  une  quantité  de  potasse  insuffisante  pour  neutraliser 
toute  la  quantité  d'acide  hydraté  que  l'acide  valérianique  anhydre 
peut  produire^  il  y  a  une  réaction  violente,  à  la  suite  de  laquelle  on 
trouve  du  valérate  de  potasse  et  de  l'acide  valérique  hydraté^  qui 
alors  offre  la  réaction  acide. 

On  obtient  l'acide  valérique  anhydre  en  traitant  par  l'oxychlo- 
rare  de  phosphore  ^  dans  un  ballon  sec^  le  valérate  de  potasse  sec, 
qu'on  a  pulvérisé  dans  un  mortier  chaud;  on  y  introduit  le  valérate, 
et  quand  il  est  refroidi^  on  l'arrose  uniformément  avec  l'oxychlorure 
au  moyen  d'un  tube  effilé.  La  réaction  est  très-vive  ;  il  en  résulte 
une  masse  saHne,  imprégnée  d'acide  valérique  anhydre^  qu'on  retire 
en  traitant  par  une  dissolution  très-étendue  de  carbonate  de  po- 
tasse, qui  ne  le  dissout  pas,  puis  par  l'éther  exempt  d'alcod  ;  en- 
suite on  distille  au  bain-marie  la  dissolution  éthérée,  après  l'avoir 
agitée  avec  du  chlorure  de  calcium. 

Si  on  traite  le  valérate  de  potasse  par  le  chlorure  de  benzoîle^  au 
lieu  d'oxychlorure  de  phosphore ,  on  obtient  une  huile  limpide^  qui 
est  Vacide  benaovalériqtie  anhydre,  dont  la  formule  est  C^^  H*^  0^. 


ACIDE  VAUÊRIQUG  HYDRATÉ,  G**  H**  04  ou  G'«  H»  0',  HO. 

L'acide  valérique^  ou  acide  valérianique^  ou  delphinique  ou  pho- 
cénique,  est  un  liquide  incolore^  très-tluide;  son  odeur,  des  plus 
désagréables^  est  un  mélange  de  celle  de  valériane  et  de  celle  de 
fromage  pourri  ;  sa  saveur  acide  est  piquante ,  et  il  produit  une  tache 
blanche  sur  la  langue.  Sa  densité  est  de  0,937  à  +  l6o,5;  il 
bout  à  4-  i  75°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  3,66  —  3,68 ,  et  re- 
présente 4f  volumes  ;  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Quand 
on  fait  passer  sa  vapeur  dans  un  tube  de  porcelaine  plein  de 
fragments  de  pierre  ponce^  et  chauffé  au  rouge,  il  se  décompose  en 
divers  carbures  d'hydrogène  de  la  série  2  G"  H»,  qui  varient  suivant 
que  la  température  est  plus  ou  moins  forte. 

L'acide  valérianique  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  qui  n'en  dissout 
que  3,3  pour  100;  il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool 
et  l'éther;  il  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique.  L'acide  nitrique 
concentré  le  convertit  à  la  longue  en  acide  nitrovalérique  ;  Tacide 
sulfurique  le  charbonne.  Le  chlore  le  transforme  en  dérivés  acides 
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chlorés  ;  le  brome  et  Tiode  s'y  dissolvent  sans  réagir;  le  soufre  ne 
s'y  dissout  pas;  le  camphre  et  quelques  résines  s'y  dissolvent. 

L'acide  valérique  se  produit  spontanément  par  la  putréfaction 
d*un  grand  nombre  de  matières  azotées;  le  vieux  fromage  de  Ro- 
quefort en  contient  une  quantité  notable.  11  existe  tout  formé  dans 
quelques  végétaux^  dans  les  racines  de  valériane^  d'angélique^ 
à^aihamanta  oreoselinum  ;  dans  les  baies  et  dans  l'écorce  du  vU 
bumum  opultiSj  et  probablement  dans  les  feuilles  de  la  digitale 
pourprée. 

On  obtient  Tacide  valérique  par  plusieurs  procédés.  On  l'extrait 
directement  de  la  racine  de  valériane,  en  la  distillant  avec  de  l'eau 
iseule  ;  il  s'y  trouve  libre  dans  l'eau  de  végétation  ;  la  racine  fraî- 
che en  contient  plus  que  la  racine  sèche  ;  on  peut  l'en  extraire  sans 
l'intermédiaire  d'aucun  agent  chimique  (  M.  Pierlot,  Comptes 
rendus,  t.  XLIV,  p.  782);  mais  il  est  préférable  d'y  ajouter 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique,  qui  s'empare  des  bases 
avec  lesquelles  il  est  combiné,  au  moins  en  partie.  Enfin ^  se- 
lon Gerhardt,  on  obtient  une  quantité  plus  considérable  de  cet 
acide  en  faisant  d'abord  macérer  1  kilogramme  de  racine  de 
valériane,  grossièrement  pulvérisée,  avec  un  mélange  de  5  litres 
d'eau ,  de  100  grammes  d'acide  suU\irique  et  de  60  grammes  de 
bichromate  de  potasse,  qui  acidifie  l'essence  de  valériane  que 
contient  sa  racine.  On  distille  dans  un  alambic.  Quand  a  passé 
un  quart  du  liquide,  on  le  remet  dans  l'alambic;  si  l'on  con* 
tinue  la  distillation  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne  rou- 
gisse plus  le  tournesol^  la  quantité  d'acide  obtenue  produit  18 
grammes  de  valérate  de  zinc  cristallisé. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  traiter  l'huile  de  pomme  de 
terre,  ou  alcool  amylique,  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
bichromate  de  potasse;  seulement,  il  est  nécessaire  de  séparer  d'a- 
bord les  alcools  butylique  et  propylique,  qui  s'y  trouvent  toujours 
en  quantité  plus  ou  moins  considérable,  en  distillant  jusqu'à  ce 
que  la  température  s'élève  à  +  432';  autrement,  on  aurait  un 
mélange  d'acides  butyrique,  propionique  et  valérique. 

Pour  opérer,  après  avoir  purifié  l'alcool  amylique,  on  le  mêle  avec 
l'acide  sulfurique  concentré;  puis  on  y  fait  tomber  goutte  à  goutte 
la  dissolution  de  bichromate.  Il  se  produit  une  réaction  vive  :  on 
distille  quand  elle  est  calmée,  jusqu'à  ce  que  le  produit  ne  rougisse 
plus  la  teinture  de  tournesol.  La  dissolution  aqueuse  recueillie  est 
recouverte  d'ime  couche  huileuse  de  valéral  ;  on  décante  et  on  sa- 
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ture  Tâcide  avec  du  carbonate  de  magnésie  ou  de  soude;  on  éva- 
pore pour  fairç  cristalliser,  et  on  distille  le  sel  avec  de  l'ai^îd^  ftilfu- 
rique, 

VALÉRATSS  OU  YALARIANATfS* 

La  formule  générale  des  valérianates  neutres  est  MO,  C®  H^O', 
Tacide  valériqufi  étant  monpb98iquô,i  La  plupart  de  pas  liels  sont  io^ 
lubies^  souvent  cristallisabies.  Quand  les  cristaux  sont  secs»  U|s  sont 
gras  au  toucher  et  inodores;  mais  quand  ils  sont  humides  'M  ont 
Todeur  diacide  valérique;  il  ont  une  saveur  sucrée  $  mis  lar 
Teau ,  ils  tournoient  rapidement.  La  plupart  dea  valératea  soot 
sans  usage;  quelques-uns  cependant  sont  employés  en  méda* 
cine^  principalement  le  valératê  de  finOi  <^6)ui  de  quinine»  nte, 

VÀLÉRATSS  Bl  POTASSE. 

Ce  sel  est  extrêmement  soluble^  mais  inerisiallisable  :  il  se  prend 
en  une  masse  gommeuse  ;  il  est  déliquescent ,  très-soluble  dans  Tal- 
cool.  Quand  on  faitagirunoourantélectrique produit parsix  éléments 
de  Bunsen  sur  sa  dissolution  neutre  et  concentrée^  en  employant 
des  lames  de  platine  pour  électrodes^  il  se  produit  un  vif  dégage- 
ment de  gax  aux  deux  pôles.  Ces  gaz  sont  de  l'hydrogàne^  de  Tacide 
carbonique  et  du  butyrène;  il  se  produit  en  même  temps  une  huile 
qui  vient  k  la  surface  ^  et  qui  est  composée  de  deux  corps^  dont 
Tun  seulement  est  oxygéné  ;  l'autre  est  du  butyle  C^  H^ ,  quWpsni 
isoler  en  traitant  le  mélange  par  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse,  qui  décompose  la  portion  oxygénée  ;  en  traitant  par  Teau^ 
on  sépare  ensuite  le  butyle  :  l'eau  i>etient  du  valérate  de  potasse. 
La  dissolution  dont  s'est  séparée  l'huile  brute  se  compose  en  grande 
partie  de  carbonate  et  de  bicarbonate  dépotasse. 

On  obtient  le  valérate  de  potasse  en  traitant  la  potasse  ou  le  carbo- 
nate de  cette  base  par  Tacidevalérique  jusqu'à  saturation. 

Le  valérate  de  soude  cristalline  confusément  en  choux-'fleurs, 
celui  d'ammoniaque  en  une  masse  composée  d'aiguilles  radiées  ; 
celui  de  baryte  donne  des  prismes  transparents^ brillants^  friables, 
contenant  5  équivalents  d'eau  de  cristallisation;  ces  cristaux  sont 
eftïorescents  h  -f-  25°,  et  très-solubles.  Les  valérates  de  strontiine 
et  de  chaux  donnent  aussi  des  prismes^  etc. 

Le  valérate  de  zinc  s'obtient  facilement  si  l'on  traite  le  sino  par 
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l'acide  valérique  ;  il  y  a  dégagement  d'hydrogène.  On  peut  aussi  les 
préparer  en  traitant  Toxyde  hydraté  et  humide  ou  le  carbonate  de  ziqo 
par  Tacide  valérique  ;  il  cristallise  alors  en  paillettes  nacrées  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  sa  saveur  est  assez  dé- 
sagréable. Le  valérate  de  zinc  est  employé  en  médecine ,  prin- 
cipalement pour  le  traitement  des  arTections  nerveuses  :  on  le 
falsifie  quelquefois  avec  du  butyrate  de  sine. 

Le  valérate  de  plomb  neutre  cristallise  en  lames  brillantes  quand 
on  évapore  sa  dissolution  dans  le  vide  ;  autrement ,  par  l'opération 
même  à  une  douce  température^  il  devient  une  masse  gluante^  de  lu 
consistance  du  miel.  On  l'obtient  en  versantdel'aoide  valérique  dans 
une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  plomb  neutre;  le  valérate 
se  dépose  avec  l'apparence  huileuse. 

On  connaît  aussi  un  valérate  de  plomb  bibasique,  qu'on  obtient 
en  chauffant  Facide  valérique  concentré  avec  un  excès  de  massicot 
en  poudre  fine  :  sa  dissolution^  filtrée  pour  séparer  l'excès  de  maa-* 
sicot,  et  évaporée  dans  le  vide,  donne  des  aiguilles  groupées  autour 
d'un  centre. 

Lç  Y^lév^te  4'fti*g6ntestsolubleet  cristallise  en  écailles,  d'un  éclat 
métallique,  mais  qui  noircissent  rapidçmept  àU  lumière. 


ÉTHERS  YALÊRIQUES. 
AVHIIR  VAIilfeRIOtJB^  G^  H^  0^  C^*  H«  0<. 

L'éther valérique^  ou  valérate  d'étbyle,  ^t  un  liquide . huileux^ 
irans()4rent|  doQt  l'odeur  tient  de  celle  de  l'éther  butyrique  et  de 
celle  de  l'ficida  valérique;  sa  densité  est  de  0,894;  il  bout  ii 
+ 133"  ,5  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4,558. 

Pour  obtenir  c^t  éther,  on  distille  un  mélt^ge  de  8  parties  de 
valérate  de  soude,  10  d'alcool  h  88""  c,  et  5 d'acide  sulfurique  cou^ 
c^Hfitfé  i  m  ajoute  de  l'eau  au  produit  brut  de  la  distillation  pour 
séparer  réth^  valérique^  qui  serévmitàla  surface  comme  de  l'huile; 
l'eau  retient  en  dissolution  l'alcool  qui  a  pu  distiller  ^ns  être  traps-r 
foro^éjon  lave  Téther  d'abord  avec  une  dissolution  de  carbonate  de 
soude  pour  enlever  l'acide  valérique  libre  que  l'éther  peut  con- 
tenir^ puis  avec  de  Teau;  enfin,  on  le  distille  sur  du  chlorure  de 

caifîiumi 
L'éther  valérique  traité  par  l'ammoniaque  est  converti  à  la  longue 
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en  valéramide  et  on  alcool  C^  H^  0,  C*«  H^  0^  ^-  NH'  =  C'»H*' 


ÉTHBR  M^STJHYIiVAIiÉRmUB,  ou  I^AMAÈMATIR 

DE  MÉTH^XE,  C  H'  0,  C*  H'  0^ 

Cet  éther  est  un  liquide  transparent,  dont  Todeur  rappelle  celles 
de  Tesprit  de  bois  et  de  l'acide  valérique  ;  sa  densité  est  de  0,8869; 
ilboutà4-li6%2. 

On  Tobtient  en  distillant  un  mélange  de  4  parties  d'esprit  de  bois^ 
4  de  valérate  de  soude  et  3  d'acide  sulfurique  concentré;  on  co- 
hobe  et  recommence  la  distillation,  puis  on  agite  le  produit  obtenu 
avec  le  lait  de  chaux;  on  le  décante,  et  on  le  rectifie  sur  du  chlorure 
de  calcium. 


VAMitMAlA,  AliDÉHYDE  VAI^ÉRiaUfi,  ou  HYDRUBfi 
DE  VAI^ÉRULE,  C'^  H*«  0*  ou  C»'  H»  0'  H. 

L'aldéhyde  valérique  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une 
odeur  vive  et  pénétrante;  sa  saveur  est  brûlante;  sa  densité  est  de 
0,82  ;  il  bout  à  4-  liO°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,96  ;  il  est 
inflammable  ;  saflamme ,  très-lumineuse ,  est  bordée  de  bleu.  Le  va- 
léral  est  insoluble  dans  l'eau ,  et  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'alcool,  réther,  et  les  essences. 

Quand  on  met  le  valéral  en  contact  avec  l'oxygène  en  présence 
du  noir  de  platine^  sous  une  cloche,  il  se  transforme  en  acide  va* 
lérique;  les  corps  oxydants  produisent  le  même  résultat;  mais  l'a- 
cide nitrique,  qui  ex'erce  sur  lui  une  action  très-énei^ique,  produit 
un  acide  qu'on  peut  appeler  nitrovalérique. 

On  obtient  le  valéral  par  la  distillation  sèche  du  valérate  de 
baryte;  MM.  Dumas  etStass  l'ont  obtenu  en  traitant  l'alcool  amy- 
lique  par  les  acides  nitrique  et  chromique,  M.  Keller  en  traitant  le 
gluten  du  froment  par  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d'acide  sulfurique.  Enfin^  suivant  M.  Parkinson,  le  procédé  le  {dus 
productif  consiste  à  traiter  11  parties  d'alcool  amylique  par  42 1/3 
de  bichromate  de  potasse  et  16 1  d'acide  sulfurique  monohydraté, 
auquel  on  ajoute  son  volume  d'eau  et  qu'on  laisse  refroidir  avant 
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de  le  mêler  avec  l'alcool  amylique.  On  dissout  le  bichromate  dans 
de  Teau  chaude^  et  on  Tintroduit  dans  une  cornue  tubulée;  puis  on 
y  verse  peu  à  peu  le  mélange  d'acide  et  d'alcool  amylique  :  la 
réaction  s'établit  prompt ement  »  et  la  température  s'élève  assez  pour 
que  le  vaiéral  distille  en  grande  partie  avant  qu'il  soit  nécessaire  de 
chauffer. 

Le  liquide  condensé  dans  le  récipient,  qu'on  a  dû  l'éfroidir^  est 
composé  de  deux  couches  :  l'inférieure  est  aqueuse  -,  la  supérieure^ 
qui  est  huileuse,  est  décantée  ;  on  la  lave  avec  une  dissolution  de 
potasse;  on  la  mélange  ensuite  avec  une  dissolution  de  bisulfite  de 
soude ,  qui  forme  un  sulfite  de  valérylsodium ,  qui  cristallise  ;  on 
exprime  les  cristaux  entre  plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre,  et  on 
les  dissout  dans  l'alcool,  afin  de  les  purifier  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation. Ce  composé  étant  décomposable  par  les  alcalis  et  les  car- 
bonates alcalins^  qui  s'emparent  de  l'acide  sulfureux,  on  mêle  ces 
cristaux  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  dans  une  cor^ 
nue^  et  on  distille;  on  rectifie  ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium. 


en  H'3  N  0*. 

Ce  composé  a  été  découvert  par  Braconnot,  qui  lui  avait  donné 
le  nom  d'aposépédine.  C'est  un  corps  solide,  cri stallisable  dans  sa 
dissolution  alcoolique  en  paillettes  nacrées,  douces  au  toucher,  res- 
semblant à  la  cholestérine.  La  leucine  est  plus  légère  que  l'eau^ 
dans  laquelle  elle  est  peu  soluble  à  froid ,  mais  très-soluble  par 
Pébullition  ;  elle  est  moins  soluble  dans  l'alcool,  et  tout  h  fait  inso- 
luble dans  l'éther.  Elle  se  sublime  sans  altération  à  +  170°,  sans 
fondre  ;  sa  vapeur  se  condense  en  flocons. 

Les  acides  étendus  se  combinent  avec  la  leucine,  et  forment  des 
composés  salins  cristallisables.  Le  chlore  l'attaque  vivement,  et 
donne  une  matière  brune  et  un  liquide  rouge  volatil. 

Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  donne 
à  la  distillation  avec  la  leucine  du  valéronitrile. 

On  obtient  la  leucine  par  plusieurs  procédés.  Braconnot  l'a  ob- 
tenue en  traitant  la  chair  musculaire  dépourvue  de  graisse  par  l'a- 
cide sulfurique,  après  l'avoir  divisée  et  traitée  par  l'eau  jusqu'à  ce 
que  celle-ci  eût  enlevé  toutes  les  parties  solubles ,  afin  d'avoir  la 
fibrine  presque  pure.  Le  mélange  de  cette  fibrine  avec  son  poids 
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d'acide  sulfurique est  chauffé,  pu»  on  laisse  refroidir  pour  séparer 
de  la  graisse  qui  surnage;  on  étend  d'eau,  et  on  foit  boûuiir  peiMlant 
neuf  ou  dix  heures,  en  renouvelant  l'eau  évaporée;  on  sature  en^ 
suite  Facide  par  la  craie,  on  filtre,  et  on  évapore  powr  traiter  le  ré* 
sidu  seo  par  l'alcool  bouillant,  qui  par  le  refroidissement  laiese 
déposer  la  leucine. 

On  l'obtient  aussi  en  faisant  bouillir  Talbumîne,  la  fibrine,  la  gé- 
latine avec  de  la  potasse,  neutralisant  ensuite  l'alcali,  évapomt  à 
sec  et  reprenant  par  l'alcool .  On  peut  également  enoployer  k  ca- 
séine, etc. 


tmm 


BSSEITOE  DE  TALÉRIAIfE. 

L'essence  de  valériane  est  un  liquide  neutre,  prenant  à  Tair  au 
bout  d'un  certain  temps  une  odeur  fétide,  qui  ne  lui  est  pas  propre, 
mais  qui  résulte  d'une  altération  résinifiante^  de  tel)^  sorte  qu'en 
vieillissant  l'essence  devient  épaisse,  et  alors  est  toujours  acide.  Cette 
essence  est  complexe  :  elle  contient  principalement  un  composé 
oxygéné,  neutre,  nommé  valéraly  dont  la  formule  est  C*^  H*®  0',  et 
environ  28  pour  100  d'un  carbure  d'hydrogène,  isomère  de  l'es- 
sence de  térébenthine  :  ce  carbure  a  pour  formule  G^"  H'^;  il  s'y 
trouve  en  outre  de  l'acide  valérique,  une  certaine  quantité  de  résine 
et  une  sorte  de  camphre,  celui  de  Bornéo. 

TAIilftliAIi,  C  «»  H*«  0». 

L'essencede  valériane  récemmentrectifiéeest  liaipide,et  son  odear 
n'est  pas  désagréable;  mais,  comme  nous  venonsdeîedîre,aiioontact 
de  l'air  elle  se  résinifie,  exhaie  une  odeur  fétide,  et  devient  épaisse  et 
acide.  Pour  extraire  le  valéral  de  cette  essence^  on  distille  en  frac- 
tionnant les  produits  :  ceux  qui  passent  au  delà  de  + 150°  contiefi- 
nent  presque  tout  le  valéral.  On  les  chauffe  pendant  quelque  temps  à 
+  200^,  pour  volatiliser  le  carbure  d'hydrogène  qui  s'y  trouve 
mêlé,  puis  on  refroidit  dans  la  glace,  qui  fait  prendre  le  valéral  en 
masse.  S'il  ne  contient  plus  d'huile  essentielle,  on  comprinie  les 
cristaux  entre  plusieurs  doubles  de  papier  entre  deux  plaques  ro' 
froidies,  et  on  rectifie  une  ou  deux  fois  :  on  le  lave  avec  une  disso- 
lution de  carbonate  de  soude;  et  on  le  distille  de  nouveau  dans 
un  courant  de  gaz  acide  carbonique. 


ÉTHER  MÉTHYLVALÉRTQUE.  4i9 

Pans  cet  état  de  pureté  le  valéral  est  liquide ,  incolore  ;  il  a 
une  faiUô  odeur  de  foin;  il  est  neutre  ;  refroidi  kO^,  il  se  soliditie , 
et  donne  des  cristaux  prismatiques  incolores  ^  qui  ne  fondent  qu'à 
-i'  30».  Il  e$t  très-pau  solùble  dans  l'eau,  trèst^oluble  dan»  Talcool 
et  réther;  il  est  plus  léger  que  Teau. 

Selon  la  plupart  des  chimistes,  le  valéral  s'acidifie  lentement  au 
contact  de  l'air  et  répand  alors  l'odeur  désagréable  d'acide  valé- 
rianique;  d'après  M.  Pierlot  [Comptes  rendus,  t.  XLVIII,  p.  1018), 
il  ne  peut  être  acidifié  par  aucun  procédé. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  ea  se  colorant  en  rouge  ;  il  en  résulte 
un  acide  copule^  acide  &ulfovaléralique.  L'acide  nitrique  le  change 
en  une  résine  jaune.  La  potasse  en  fusion  le  change  en  acides  valé- 
riquq  et  carbonique,  qui  s'unissent  à  la  potasse, 
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tnmWSat  TAUÊRIWJB,  ou  VAIiiSRA Vfi  IKOXYDCi 
l^ÉTHYIiE,  C^  H*  0,  C'°  H»  0^ 

L'éther  val^riqne  ou  valérianique  est  un  liquide  huileux,  limpide, 
d'une  odeur  de  fruits  et  de  valériane  ;  sa  densité  ^st  de  ^fif^^  >  il 
bout  à  + 1330,5  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4^558,  L'ama)0« 
niaque  caustique  le  change  en  mléramide  et  en  alcool. 

On  obtient  cet  éther  en  distillant  un  niélange  de  8  parties  de  va-* 
lérate  de  soude,  40  p.  d'alcool  et  5  p.  d'acide  sulfurique  con^ 
centré.  On  lyoute  de  l'eau  au  produit  de  la  distillation  ;  cette  eau 
sépare  l'éther  valérique,  qui  surnage  et  qu'on  isole  en  décantant] 
puis  on  le  lave  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  enfin 
avec  de  l'eau  distillée. 


ÉTHOBR  MÊTHYIiV/HJfclilQUH,  du  TAIiÉRAVfi  D'OXTDB 

DE  IDÊVHYIiB,  C  H^O,  C'°H»  OK 

L'éther  méihylvalériqueest  un  liquide  incolore,  transparent,  d'une 
odeur  tenant  de  celle  de  l^esprit  de  bois  et  de  celle  de  la  valériane  ; 
sa  densité  est  de  0^8879;  il  bout  à  +110».  Pour  le  préparer^  on 
distille  un  mélange  de  4  parties  de  valérate  de  soude,  4  d'esprit  de 
bois  et  3^  d'acide  sulfurique  concentré  ;  il  faut  coherfier  une  fois  et 
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recommencer  la  distillation  ;  on  lave  ensuite  l6  produit  avec  un 
lait  de  chaux ,  on  le  décante,  on  le  met  en  contact  avec  du  chlorure 
de  calcium,  et  on  le  distille  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  à  la 
température  de -h  iiS®.  Nous  renvoyons  pour  les  autres  combinai- 
sons au  traité  de  Gerhardt. 


AMYIiÊME,  C''  H'«. 


L^amylène  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  dont  Fodeur  infecte 
est  celle  des  choux  pourris;  il  bout  à  +  35®,  selon  M.  Frankland , 
à  +  49®,  selon  M.  Balard;  la  densité  de  sa  vapeurjest  de  2,386  — 
2,68,  selon  les  mêmes  chimistes  ;  sa  vapeur  est  facilement  et  com- 
plètement absorbée  par  Tacide  sulfurique  anhydre  et  par  le  per- 
chlorure  d'antimoine.  Le  brome  forme  avec  lui  une  série  de  com- 
posés, qui  sont  le  bromure  d'amylène,  G*®  H'®Br*;  Vamylène 
brome j  G'®  H^  Br  ;  Vamylène  bibromé,  G***  H*  Br%  et  le  bromure  d'à- 
mylène  bibroméy  G""  H^  Br^  Br%  et  que  nous  nous  contenterons  de 
nommer. 

On  peut  obtenir  l'amylène  par  plusieurs  procédés  :  1"  en  trai- 
tant Talcool  amylique,  ou  huile  de  pomme  de  terre,  par  Facide 
sulfurique  à  volume  égal  et  étendant  Tacide  sulfurique  de  son  vo 
lume  d'eau;  on  distille  à  +  i^'*^  on  lave  le  produit  de  la  distilla- 
tion avec  de  la  potasse  caustique,  puis  on  distille  de  nouveau  à  une 
basse  température  :  pendant  les  deux  opérations  le  récipient  doit 
être  fortement  refroidi  ;  2®  on  peut  remplacer  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  zinc  ;  3<>  enfin,  on  peut  aussi  obtenir  l'amylène  au 
moyen  du  chlorure  d'amyle  et  de  l'hydrate  de  potasse  fondu,  ou 
par  l'hydrure  d'amyle  et  l'amalgame  de  zinc  dans  un  tube  scellé 
à  la  lampe. 


AllYIiB,C>*»H*«. 


L'amyle  est  un  liquide  incolore,  transparent  :  sa  saveur  est  un 
peu  brûlante,  son  odeur  légèrement  éthérée;  sa  densité  est  de 
0,7704;  il  bout  à  -f- 155;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4,899  :  cette 
vapeur  brûle  avec  une  flamme  blanche  fuligineuse.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'é- 
ther  ;  il  n'est  que  peu  ou  n'est  point  attaqué  par  les  acides  ;  cependant 
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le  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  Toxyde  lentement^  et.il 
répand  Todeur  de  l'acide  valérianique. 

On  prépare  l'amyle  en  décomposant  Téther  amyliodhydrique  par 
un  malgame  de  zinc  dans  un  tube  en  verre  très-fort,  scellé  à  la 
lampe.  On  introduit  l'amalgame  dans  le  tube,  on  met  par-dessus 
un  peu  de  zinc  granulé  y  on  verse  ensuite  réther,  on  fait  bouillir 
pour  chasser  Tair^  et  on  ferme  à  la  lampe.  MM.  Brazier  et  Goss< 
leth  Tobtiennent  en  décomposant  une  solution  de  caproate  de  po- 
tasse par  ua  courant  électrique  produit  au  moyen  de  six  éléments 
de  la  pile  de  Bunzen. 

Dans  les  deux  cas  le  produit  huileux  décanté  est  distillé  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  pour 
dissoudre  l'alcool;  dans  le  second  cas,  on  le  distille  ensuite  sur  du 
chlorure  de  calcium. 


HYDRURE  D^itlIYUB,  G*'  H''  ou  G^^"  H"  H. 

Si  l'on  traite  Téther  amyliodhydrique  par  le  zinc  et  l'eau  y  au  lieu 
d'obtenir  l'amyle  on  obtient  Thydrure  d'amyle,  qui  est  un  liquide  in- 
colore, transparent^  dont  l'odeur  ressemble  à  celle  du  chloroforme. 
Sa  densité  est  de  0,639  ;  il  bout  à  4-  30»  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
de  2,4998  :  cette  vapeur  est  très-inflammable ,  et  brûle  avec  une 
flamme  non  fuligineuse^  donnant  beaucoup  de  lumière.  L'hydrure 
d'amyle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  etl'éther  ;  il 
est  à  peine  attaqué  par  les  oxydants  les  plus  puissants. 

M.  Fr^nkland  croit  que  IVMjpêowc  contient  de  l'hydrure  d'amyle. 
Ce  composé  se  combine  avec  le  zinc;  le  produit  est  liquide  et  fume  à 
l'air. 


JJLCOOIi   AMYIiiaUE,  HYDRATE   R^OXYDB   ITABIIXE, 
HUIUB  DE  POMBIE  DE  TERRE,  G'^"  H*'  0'  ouG'<'  H**  0,  HO. 

L'alcool  amylique  est  un  liquide  huileux»  incolore,  très-fluide  ; 
sa  saveur  est  acre  et  brûlante ,  son  odeur  forte  et  désagréable  ;  sa 
densité  est  de  0^81 84  ;  il  bout  à  4- 132°  :  sa  vapeur,  dont  la  densité  est 
de  3,147 ,  provoque  la  toux  et  cause  une  forte  oppression.  Refroidi 
à  —  20**,  l'alcool  amylique  se  solidifie  en  lames  cristallines  ;  il  fait 


«Mf  i^  |4ipi«r  urne  iMi*<  boUeMe ,  q«i  fiait  pv  dispirtllni.  U  esta 

\^'\n*',  v/lubl/;  dai/t^  IVau ,.  rruû  îl  l'est  ea  ioates  proporkioitt  dans 

l>^r«quV/n  fait  ptmer  la  vapeur  de  raloool  aai3fliqiie  dms  an  tube 
ibf  ptm%*lmi¥i  chaufTé  aa  rouge,  ii donne da  propylèae  ei  des  carbures 

l/nliUfiA  amyliqiu;  s'oxyde  leotemeot  dans  uq  flacon  mal  bouché, 
iUmi  Taif  (N$iit  ne  renouveler;  il  en  résulte  de  l'acide  valérique. 
i*Min  fraiitromiation,  comme  toutes  celles  de  cet  ocdre  ,  s'opère 
ra|mhfffj<5fit  an  (^intact  du  noir  de  platine. 

I>!  chlore  attaque  vivement  l'alcool  amylique  :  il  se  forme  un 
i)ciiti|iofif^  {lins  pf»Mint  que  l'eau,  qu'on  nomme  cMoramifial^  corres- 
fNHtdstit  pniiNiblnmi^nt  au  chloral^  et  auquel  on  donne  pour  ((x- 

mille  (:'«HM:rM)2. 

i)\uï\n\  on  (listill(î  l'alcool  amylique  avec  des  mélanges  de  phos- 
phore ri,  (li«  bi'oinn  on  (l'iode,  on  obtient  les  éthers  amylbromhy- 
ilri(|ii(«  on  atnyliodhydrique. 

l/iuido  siiiruri(|U(>(H)nc(Mitré  le  décompose  à  cbaud,  en  donnant 
«le  roNvdccrjnnylo,  ouéther  amylique,  de  Tamylène,  divers  car- 
biirt^K  (rhycliHi^'^no  et  de  Pncide  sulfureux  :  la  cornue  refient  un  ré- 
sidu noir,  poiHsoux,  mal  défini.  Si  l'acide  sulfurique  est  étendu 
(INmuu  U  y  w  dis;xolution,  coloration  en  rouge  et  formation  d'acide 
iuuylsuH\uM(|uo«  qui  ri'sto  on  dissolution.  L'acide  nitrique  réagiten 
doiuuud  dos  ivsuliats  qui  dépendent  de  la  concentration  de  l'acide 
ot  do  lu  touqK'i^tun'  )\  laquelle  on  opt*re.  Ainsi,  on  peut  obtenir  les 
othors  amyluitivu\  ot  auu luit riquo,  de  Tacide  nitrique,  de  l*élher 
au^>^lNaloviquo»  ot  do  Thydrure  do  valéryle.  Les  acides  organiques 
P^hIuînouI  dos  aoidt's  amyliqut's  quand  on  les  emploie  seuls;  un 
(uolau^>^  dVotato  aloalin^  daoido  sulfîinque  et  d*idcool  amylique 
dNMUV  do  lVthorau^>ls^xVtîqm\ 

\  .»^  js^^<;vvu^ïn  ou  ^-^^^^îçi^^ï  $i^r  r^kxvU  amylique  donne  de  Tamy- 
Iaîo  %5>^  \vM>^w  K<V  r  ^  H  Os  l-'jfc\w^l  jiuivlique  chaufle  à  -i-220" 
N^\%v  ^W  M  ^'^sl^\  iiv>«li^^*'  Ji^NMi|»iKr«  on  pradiniaet  du  valênte 
do  v«>^vK'  v^^  .'^  ^^."(vyvA^)  .)^  I V\H>ekie.  conme  I  Mfiqoe  Vèq»- 
î  .s,\  v^  ^  «  ^ .^        N,^V  ÏO      nI'V 0  '  H'  •>'  -^ H\  Cette  léaelion 

^N|<^^    \  \  ^  iNNN^^^s^  «  ,^«e^cr  :  i.  mi  n^^.MÉ.  éi  T^her  amvl- 


KTUIsUi  AAlïLigU£.  ^       4^3 

phosphoretix,  de  l'éther  amylclilorhydrique  et  de  l'acide  cfalor- 
hydpique,  3  (C'^H"  0^)  +  PGl^  =  (C'«  H"  0)^  PO^  -f-C»'»  H"  Cl 
4-  i  ÊCL  Lé  percUoruPtt  de  pbosphore  agit  aussi  sur  lui»  et  donne 
de  réther  amylchlorhydrique,  de  roxychlonire  de  phosphore  et  de 
Vackletditorhydrique,  C»  H«*  0»  4-  PCl^  >«  C'«  H«<  OU-  PO*  Cl^ 

La  dissdalion  aqueuse  de  ohiorore  de  tinc  dissout  à  chaud  seu- 
latieat  l^loool  aniylique  ;  si  Yon  chauffe  un  peu  fortement^  ta  dis- 
titlatioa  oommeaoe  à  i^  130^,  ei  oa  obtient  un  produit  eonipiexe^ 
dont  par  «ne  dtstiUatioa  fractionnée  on  retire  :  i'^  à  »^  GO*'  de  Tamy- 
Maie^  G^*  fl'^  ;  â*  à  4-*  160%  un  isomère  ayant  une  odeur  analogue  à 
celte  de  l'essence  de  térébenthine^  dont  la  formula  ^t  €'*"  H'""; 
d^  enâo,  entre  4^  i40°  et  h^  980^,  un  autre  isomèra ,  d'une  odeur 
aromatique  suave ,  et  dont  la  formule  est  G^°  W^. 

L'alcool  amylique  est  en  grande  partie  la  cause  du  goût  et  de 
Todeur  désagréables  des  eaux-de-vie  de  pomme  de  terre,  de 
grain,  de  mélasse,  de  betterave^  de  marc  de  raisin  et  des  diverses 
espèces  de  lies  ;  il  s'y  trouve  avec  les  alcools  butyîîque  et  propy- 
lique,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit  On  obtient  Thuile  brute  de 
pomme  de  terre  comme  résidu  de  la  rectification  de  ces  èaux-de- 
vie.  Pour  en  retirer  l'alcool  amylique,  on  Tagite  av^ c  de  Teau  ; 
l'huile  de  pomme  de  terre  vient  à  la  surface  :  on  la  décante  et  la 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium;  puis  on  rectifie»  en  séparant 
les  alcools  qui  passent  au  dessous  de  + 130®.  Une  nouvelle  recti- 
fication est  cependant  nécessaire,  et  on  ne  considère  cet  alcool 
comme  pur  que  lorsque  le  degré  de  son  ébuUition  est  constant  à  cette 
température. 

L'éther  amylique  est  liquide,  incolore,  insipide,  d'une  odeur 
agréable ,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  bout  à  +  ITO"".  On  l'obtient  en 
chauffant  un  niélange  d'acide  sulfuriqua  et  d'aloool  amylique  :  on 
agite  le  produit  avec  un  peu  de  bichromate  de  potasse,  pour  détruire 
Tacide  sulfureux  qu'il  contient  ;  oale  dessèche  sur  du  chlorure  de 
calcium  :  c'est  un  mélange  d'alcooi  amylique  et  d'éther  amylique. 

On  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  dissout  l'al- 
cool; l'éther  surnage,  on  le  décante  $  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur 
acide  pour  séparer  le  peu  d'éther  qui  est  resté  en  dissolution  ;  on 
décante  de  nouveau,  et  on  réunit  les  deux  produits,  qu'on  lave  avec 


AU     '  ÉTUER  AMYLOULO&HYDfUQUE. 

de  Tcau  pour  enlever  les  traces  d'acide;  puis  on  les  soumet  à  une 
distillation  fractionnée. 

Ck^t  éiher  se  combine  avec  Téther  vinique  et  avec  Téther  méthy- 
lique.  On  connaît  un  éther  amylsulfhydrique^  ou  sulfure  d'amyle, 
C*®  H"  S,  un  bisulfure  d'amyle,  G^^H'^  8%  un  acide  amylsulfhydri- 
que,  G*°  H^*S,  HS,  et  un  acide  amylsulfureux,  G'°  H*^  0,  H0,2  Stf, 
qui  forme  des  sels  cristallisables;  enfin^  un  acide  amylsulfurique, 
C*^  H"  0,  HO,  2  SO',  correspondant  à  Tacide  sulfovinique  et  for- 
mant comme  lui  des  sels  solubles  cristallisables.  On  obtient  cet 
acide  généralement  à  Tétat  sirupeux;  cependant  M.  Gahours  Ta 
obtenu  cristallisé  en  aiguilles  :  il  est  incolore,  d'une  saveur  acide 
et  amëre,  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  quand  il  est  concentré: 
il  se  décompose  par  l'ébullition  et  même  par  la  concentration  dans 
le  vide.  Pour  préparer  l'acide  amytsulfurique,  il  suffit  de  mêler  pa^ 
ties  égales  en  poids  d'alcool  amylique  et  d'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté;  le  liquide  s'échauffe,  se  colore  en  rouge,  et  si  on  laisse 
le  contact  se  prolonger,  le  liquide  ne  se  trouble  plus  quand  oo 
y  ajoute  de  Teau;  on  le  sature  par  du  carbonate  de  baryte,  on 
filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte,  et  on  évapore  afin  de  faire 
cristalliser  Tamylsulfate  de  baryte  :  on  redissout  les  cristaux,  on 
précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  sépare  le  sulfate  de 
baryte  par  une  nouvelle  filtration,  et  on  concentre  la  liqueur  à  une 
douce  chaleur,  puis  dans  le  vide. 


tfSTHBB  AMlXCHIiOBHYDBiaUB  f  CHIiOBURB 

tPAMWB,  G'''  H"  Cl. 

L'éthcr  amylchlorhydrique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
agréable,  insoluble  dans  l'eau,  où  il  surnage;  il  bout  à  +  102^;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  3,77 — 3,81  ;  il  brûle  avec  une  flamme 
lK)r(lée  de  vert.  11  absorbe  le  chlore  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire,  et  donne  un  liquide  incolore,  d'une  forte  odeur  camphrée, 
qu'on  nonune  chlorure  d'amyle  octochloré,  dont  la  formulées! 
Ca^  W  CA^  ('I.  I/hydrate  de  potasse  fondu  transforme  sa  vapeur  en 
aniyirno  :  il  so  forme  du  chlorure  de  potassium^  et  il  se  dégage  de 
Toau.  La  potasse  on  dissolution  dans  l'alcool  le  transforme,  envase 
v\mt  ou  ôlhor  otôlher  amylique.  Enfin,  une  dissolution  alcoolique 
do  monosulfuro  do  potassium  le  change  en  sulfhydratc  d'amyle. 
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ÊTHER  AMYIiBBOHHYDRiaUB  9  BBOlItJBB  D» AWIXB, 

C"  H"  Br. 

L'éther  amylbromhydrique  est  un  liquide  incolore,  volatil^  d'une 
odeur  alliacée  et  piquante^  d'une  saveur  acre ,  inaltérable  à  la  lu- 
mière, plus  pesant  que  Teau ,  volatil.  On  l'obtient  en  faisant  réagir 
Tacide  bromhydrique  sur  Talcool  amylique. 


ÉTHBB   ABnriilODH YDBiaCFB ,   ou   lOBUBB   D^AMIXB, 

C'°H»»  I. 

L'iodure  d'amyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  saveur  piquante 
et  d'une  odeur  éthérée.  Sa  densité  est  de  1,5H  ;  il  bout  à  +  i46«; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  6,675.  La  lumière  solaire  Taltère  ;  il 
bout  avec  une  flamme  pourpre.  Il  est  facilement  décomposé  par 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse.  Chauffé  à  +  iSO"*,  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe,  avec  du  zinc,  il  donne  de  Tamylure  de  zinc 
C'«  H"  Zn,  mêlé  d'iodure  de  zinc,  d'amylène,  d'amyle  et  d'hydrure 
d'amyle.         ' 

Nous  ne  pouvons  entrer  ici  dans  plus  de  détails  sur  ces  combinai- 
sons; ce  n'est  que  dans  un  chapitre  à  part  que  nous  parlerons  des 
alcaloïdes  produits  par  ces  divers  alcools^  comme  les  ^méthylamines , 
éthylamines,  etc.  Quant  aux  autres  alcools  monatomiques ,  dont  il 
nous  reste  à  parler,  nous  devons  nous  borner  à  les  indiquer  som- 
mairement ainsi  que  leurs  dérivés. 


SÉRIE  D£  l'àLGOOL  GÀFROÏQUE. 
CAPBOÏIiËME^  OlilËÊNB,  C  H". 

Ce  composé  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  dé- 
sagréable, un  peu  arsenicale,  qu'il  est  dangereux  de  respirer,  car 
des  oiseaux  sont  tombés  morts  après  avoir  respiré  sa  vapeur.  H 
est  plus  léger  que  l'eau  ;  il  est  très-inflammable  ;  il  bout  à  -f-  55**; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  2,875;  il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  On  l'obtient  en  distillant  l'a- 
cide métaoicique;  on  lave  le  produit  avec  de  la  potasse,  cton  rectifie 
en  ne  recueillant  que  les  produits  les  plus  volatils. 


iâ6  ÀLOOOL  iJLPROÏQUI. 

C'est  une  huile  incolore^  qui  a  une  odeur  agréable,  bout  à 
+  302'*,  est  insoluble  dans  l'eau  »  etsoluble  dans  ralcool  et  Téther. 
Le  chlore  l'attaque  fortement  ;  le  brome  n'a  presque  pas  d'action 
sur  lui.  On  obtient  le  caproïle  en  décomposant  par  la  pile  une  disso- 
lution d'œnanthylate  de  potasse  ;  on  dessèche  le  produit  huileux 
sur  du  chlorure  de  calcium^  on  le  distille  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse^  qui  retient  Tacide  œnanthilique  y  on  lave  le  pro- 
duit avec  de  Teaui  çton  le  rectifie  jusqu'à  ce  que  la  température 
de  son  ébuUition  soit  constante. 


AliCOOIi  GAPBOÏaUB,  C"  H*'  0'. 

Cet  alcool  est  un  liquide  limpide,  incolore,  aromatique  ;  sa  den- 
sité est  de  0^833  ;  il  bout  à  +  ^  S4®  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de 
3^53  ;  il  est  très-réfringent,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool. L'alcool  caproïque  forme  avecl^acidesulAiriqueun  acide  ana- 
logue à  l'acide  sulfovinique.  La  potasse  caustique  le  change  en  dcide 
caproïque  à  une  température  élevée.  Il  s^  trouve  en  petite  quantité 
avec  les  autres  alcools  dans  les  résidus  de  rectification  de  l'eau-de- 
vie  de  marc  de  raisin. 


CAJ^nAËj,  AÈMÊmirnm  CAPBOinufti»  c*'  h*'  o*. 

Ce  corps  existe  dans  le  produit  de  la  distillation  des  caproates 
alcalins,  en  très-petite  quantité  ;  on  ne  l'a  pas  isolé. 


fcx— ^*»i«  »iji 


CAPIIOMB^  C* *  H<  '  O  OU  G*>  H''  0*. 

La  capr(HW  correspond  à  l'acétone  ;  c'est  une  huile  incolore,  d'une 
odeur^t^^n^m/elleboutàH-  iOë*";  elle  est  plus  légère  que  l'eau, 
dans  laquelle  elle  est  insoluMe  ;  elle  est  soluble  <lans  l'alcool  et 
l'éther.  Elle  s'altère  à  lair^qui  la  brunit  L'acide  nitrique  concentré 
l'attaque  même  à  froid ,  en  produisant  de  l'acide  nitrovalérique  et 
une  huile  aromatique.  On  trouve  la  caprooe  dans  les  produits  de  la 
distillation  du  caprf>ate  de  baryte;  elle. y  est  mêlée «vec  de  l'aidé- 
hyde  caproïque. 


AOIDU  UAPHOÏQUJS.  4f7 

Cet  acide  est  une  huile  neutre  aux  papiers  réactifii,  comme  tout 
ce  genre  d'acides  ;  ii^est  plus  léger  que  l'eau;  son  odeur  tient  un  peu 
de  celle  de  l'huile  de  coco  :  quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air, 
il  répand  des  vapeurs  aromatiques;  il  attire  lentement  l'humidité 
de  Tair,  et  prend  les  réactions  acides.  On  l'obtient  en  traitant  un  ca- 
proate  par  roxychiorare  de  phosphore  dans  un  ballon.  (  Brasier 
et  Ooasletti)  Àtm.  der  Chem.  u.  iPAurin.,  LXXV,  p.  d50.  ) 


ACIDE  CAPBOiaUE,  C«-  H'^  0»  ou  C»^  H'«  0^H0. 

L'acide  caproïque  est  un  liquide  huileux^  incolore ,  d'une  odeur 
de  vinaigre  et  de  sueur;  sa  saveur  est  acide  et  piquante|;  sa  densité  est 
de  0)922;  il.bout  à  4-  i98°i  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4^26.  Il 
est  peu  sduble  dans  l'eau,  qui  n'en  prend  qu'un  peu  plus  de  1  pour 
i 00  ;  U  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  absolu» 

On  peut  retirer  l'aoide  caproïque  des  beurres  de  vache  ou  de 
chèvre ,  dans  lesquels,  ainsi  que  dans  l'huile  de  coco,  il  est  en  combi- 
naison avec  la  glycérine  ;  il  existe  dans  le  fromage  du  Limbourg,  etc. 
On  peut  Tobtenir  par  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques  sur 
plusieurs  substances  organiques. 

Le  beurre  de  coco  est,  à  ce  qu'il  paraît,  selon  M»  Fehling,  la  ma- 
tière qui  le  donne  le  plus  avantageusement  :  on  le  saponifie  au 
moyen  d'une  lessive  de  soude  caustique  d'One  densité  de  1,12  au 
moins,  puis  le  savon  obtenu  est  distillé  dans  un  alambic  après  y  avoir 
ajouté  une  quantité  diacide  sulfurique  suffisante  pour  saturer  la 
soude. 

Le  produit  est  un  mélange  d'acides  capro'ique  et  caprylique  :  on 
les  sature  par  la  baryte  ;  on  sépare  les  sels  au  moyen  de  leur  diffé» 
rence  de  solubilité;  le  caprylate  cristallisant  le  premier,  le  caproate 
reste  dans  les  eaux  mères,  que  l'on  concentre  pour  le  faire  cristal- 
liser ;  on  le  purifie  par  des  cristallisations ,  et  on  le  décompose  par 
l'acide  sulfurique.  Nous  nous  contenterons  de  donner  ce  procédé, 

CAPROATES. 

a 

L'acide  caproïque  est  monobasique;  la  formule  générale  des 
caproates  est  MO,C**  H"  0^.  Ils  sont  généralement  solubles  et  cris- 
tallisables;  celui  dVgent  est  à  peine  soluble. 


428  ALCOOL  GAFRYLIQUE. 

Lacide caproïque  forme  des  éthers  éthylique,  méthylique,  amy- 
lique  y  qui  ont  beaucoup  de  ressemblance  par  leurs  propriétés  avec 
ceux  que  donne  Tacide  butyrique. 


SERIE  DE  L'ALGOOL   GAPRTLIQUÊ. 

On  ne  connaît  pas  tous  les  termes  de  cette  série ,  qui  jusque  ici 
d'ailleurs  n%  comme  la  précédente^  qu'une  importance  théorique. 

CAPRYLÉME,  OCTYUÈNE»  G'^'H'^ 

Ce  composé  est  un  liquide  huileux^  mais  très-fluide ,  plus  léger  que 
Teau,  et  dont  Todeur  a  quelque  chose  du  naphthe  ;  il  bout  à  +  i25«>; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  de  3,9;  il  brûle  avec  une  flamme  très-lu- 
mineuse (Bouis ,  Comptes  rendusy  t.  XXXIIl^  p.  |i44  )•  On  l'obtient 
en  chauffant  l'alcool  caprylique  avec  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré ,  ou  en  distillant  les  acides  caprylique^  pélargonique ,  œnanthy- 
lique^  etc.,  et  la  plupart  des  matières  grasses  avec  de  la  chaux  sodée* 


AliCOOIi  CAPRYIiiaUB,   G'*H'"0>. 

Cet  alcool  a  été  retiré  de  l'huile  de  ricin  par  M.  Bouis  ;  c'est  un 
liquide  oléagineux,  tachant  le  papier;  son  odeur  est  aromatique;  sa 
densité  est  de  0^829  ;  il  bout  et  distille  sans  altération  à  -h  180"*;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  de  4^5  ;  il  brûle  avec  une  flamme  blanche. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool^  l'éther,  etc.  ;  exposé 
au  contact  de  Tair  il  jaunit  en  s'altérant  un  peu,  car  si  on  le  distille 
il  laisse  un  résidu.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid^  en 
le  colorant  en  rouge  après  un  contact  assez  prolongé  :  il  en  résulte 
un  acide  sulfocaprylique  analogue  à  l'acide  sulfovinique.  Si  Ton 
chauffe  on  n'obtient  pas  d'éther  caprylique,  mais  du  caprylène;  le 
chlorure  de  zinc  produit  le  même  résultat.  L'acide  nitrique  étendu 
d*eau  le  change  en  un  acide  volatil  ;  si  l'acide  est  plus  concentré  par 
l'action  continue  de  la  chaleur,  on  obtient  successivement  des 
acides  pimélique,  lipique,  succiniqueet  enfin  butyrique.  Les  acides 
acétique  et  chlorhydrique  produisent  des  éthers;  le  second  a  une 
odeur  de  fruit  très-agréable. 

L'alcool  caprylique  dissout  le  chlorure  de  calcium,  et  produit  de 
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beaux  cristaux  transparents ,  qui  mêlés  avec  de  l'eau  et  chauffés 
régénèrent  le  chlorure  de  calcium  et  donnent  une  huile  volatile. 

ChaufTé  à  une  température  élevée  avec  la  chaux  sodée  y  Valcool 
caprylique  dégage  de  l'hydrogène  pur^  et  il  se  forme  du  caprylate 
de  soude.  La  chaux  vive  seule  ne  donne  que  de  l'hydrogène  et  des 
carbures  d^ydrogène  gazeux. 


ACIDB  SCJIJPO€APRYiiiaUBfCH'^0,H0,2S0*. 

Cet  acide  se  produit^  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  par  un 
mélange  de  2  parties  d^alcool  caprylique  et  i  diacide  sulfurique 
concentré  :  il  faut  refroidir  le  mélange.  C'est  un  liquide  acide,  qui 
forme  des  sels  très-solubles,  souvent  cristallisables,  dont  la  formule 
est  C'^  H'70,  MO,  2S0'.  L'oxyde  de  plomb  produit  un  sel  neutre  et 
un  sel  basique. 


ACIDB  CAPRIXIQUB  AimiYDRE»  C''  H"»  0^  ou  C'^  fl^'O^ 

Cet  acide  s'obtient  aussi  par  l'action  de  l'oxychlorure  sur  le  ca- 
prylate de  baryte.  C'est  une  huile  très-mobile,  grasse  au  toucher,  qui 
tache  le  papier,  est  plus  légère  que  l'eau,  et  a  une  odeur  nauséabonde, 
qui  devient  très-désagréable  quand,  absorbant  deTeau,  elle  prend 
la  réaction  acide.  Cet  acide  bout  à  +280*";  ses  vapeurs  ont  une  odeur 
aromatique ,  mais  prennent  à  la  gorge  ;  il  brûle  avec  une  flamme 
claire,  peu  fuligineuse;  par  un  froid  de  —  15**,  il  se  prend  en  une 
masse  blanche,  cristalline.  L'eau  bouillante  est  sans  action  sur  lui  ;  la 
potasse  le  transforme  en  caprylate  de  potasse. 


ACIDE  CAPRlXiaUEf  C*^  H'^  0^  OU  C»  H'»  0%  HO. 

L'acide  caprylique  se  trouve  dans  le  fromage ,  dans  les  beurres 
de  vache ,  de  chèvre,  et  dan^s  l'huile  de  coco,  etc.  ;  il  y  est  accom- 
pagné des  acides  butyrique,  caproïque,  caprique',  etc.  C'est  un  li- 
quide gras,  ayant  Todeur  de  sueur,  qui  augmente  quand  on  le 
chauffe  à  4-  10°;  il  cristallise  en  aiguilles, qui  fondent  à -h  14**;  il 
bout  à+  236**;  sa  densité  est  de  0,99,  celle  de  sa  vapeur  est  de  5,31. 
Il  est  à  peine  soluble  dans  Teau  bouillante ,  mais  il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
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Pour  l'obtenir^  on  saponifie  les  substances  que  nous  avons  indi- 
quées f  et  de  préféraice  l'huile  de  coco^  au  moyen  ^*um  \emve  de 
soude  l)ouillante^  qui  donne  en  même  temps  du  caproate  et  du  ca- 
pry late  de  soude  ;  on  distille  avec  de  Vaeide  fulfwriq^e  étendu  d'eaui 
puis  on  sature  le  produit  distillé  par  la  baryte  )  on  ç<moentr0  à  une 
douce  chaleur,  en  évitant  de  faire  bouillir];  ilaeformeuoaefoùtaa^sez 
épaisse  à  la  surface  du  liquide  :  c'est  un  mélange  de  caproate  et  de 
caprylate  de  baryte  ;  on  laisse  refroidir,  on  enlève  la  croûte,  et  au 
fond  delà  capsule  on  trouva  datcriftaui^  qui  aotitconii^oaéa  de  ca- 
prylate de  baryte  pur  ;  on  décante  Teau  mère,  qui  peut  être  concen- 
trée de  nouveau  ;  on  décompose  enfin  le  caprylate  de  baryte  par  Ta- 
cide  sulfurique. 

Les  caprylates  sont  généralement  solubles  et  cristallisables,  mais 
ceux  de  potasse  et  de  soude  ne  cristallisent  pas  ;  celui  d'argi^ 
est  presque  insoluble.  Les  caprylates  neutres  ont  pour  formule 
MO,  C^«  H'5  03^ 

L'acide  caprylique  forme  des  éthers  composés  ;  l'éther  éthylique 
aune  odeur  sèuibïable  à  celle  de  l'ananas;  on  l'obtient  en  dissolvant 
l'acide  caprylique  dans  son  poids  d'alcool  ;  puis  on  y  ajoute  la  moitié 
de  son  poids  d'acide  aulfurique  concentré,  on  agite  couvent  :  leliquMe 
se  trouble  de  plus  en  plus;  par  le  repos  l'éther  se  sépare  ;  on  le  lave 
avec  de  l'eau,  et  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  :  sa  den- 
sité est  de  0,874;  il  bout  à+214^ 


Cil^PRlXOMS,  c^»  H^°  0'. 

La  caprylone  est  un  corps  solide,  qu'on  obtient  cristallisé  en  ai- 
guilles blanches,  soyeuses  ;  elle  fond  à  +  40%  et  se  prend  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  cristaUine;  elle  bout  à  -+- 178**  et  distille 
sans  altération  ;  elle  est  un  peu  plus  légère  que  l'eau.  L'acide  nitrique 
l'attaque  seulement  à  chaud,  mais  avec  une  grande  énergie;  le  pro- 
duit, qui  est  jaune,  est  un  acide  nitré,  qui  forme  des  sels  détonnants. 
On  Tobtient  par  la  distillation  sèche  du  caprylate  de  baryte;  on  pu- 
rifie le  produit  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool. 
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ACmDB  €EIVAlVTHinLiaUB  AIWHYDRE»  C*  H'^  0^  ou  C'«  H'^O'. 

L'acide  opnanthylique  anhydre  est  ua  liquide  huileux;  son  odeur^ 
qui  est  celle  de  l'acide  caprylique  anhydre  à  froid,  devient  aroma- 
tique à  obftttd  ;  m  aaveur  eel  celle  du  beurre  v$sm  i  aa  dentité  eat  de 
0,92;  U  86  combine  avec  les  acides  beuBôîque  et  cumtnique.  On 
l'obtieni  comme  la  plupart  des  acides  anhydres,  en  traitant  l'œnan* 
thylate  de  potasse  de  préférence  par  l'oxycldorure  de  phosphore* 


A€mmm  mvAivwnLiainB,  g»«  h<^  o^  ou  c<«  h«»  o^.  ho. 

L'acide  oenanthylique  est  un  liquide  huileux  incolore  ;  son  odeur 
est  aromatique,  sa  saveur  un  peu  brûlante  ;  il  bout  à  + 148®  et  dis« 
tille^  mais  il  noircit  bientôt  si  on  continue  à  chauffer,  et  donne  des 
produits  empyreumatiques;  il  brûle  avec  une  flamme  claire^  mais 
un  peu  fuligineuse. 

On  obtient  cet  acide  en  traitant  la  cire,  le  suif  ^  Tacide  oléique^ 
la  plupart  des  matières  grasses^  et  surtout  l'huile  de  ricin,  par  Tacide 
nitrique ,  dans  une  cornue  de  verre  munie  d'un  récipient  fortement 
refroidi  pour  condenser  les  produits  volatils;  on  chauffe  la  cornue  au 
bain  de  sable  seulement,,  parce  que  l'action  est  très-énergique.  II  faut 
continuer  pendant  plusieurs  jours  ;  on  ne  cesse  que  quand  11  ne  se 
dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses.  On  enlève  alors  la  cornue  ^  on 
retire  le  liquide  du  récipient:  il  contient  de  l'eau^  de  l'acide  nitrique 
et  de  l'acide œnanthylique,  qui  sumagesous  forme  d'huile.  On  adapte 
de  nouveau  le  récipient  à  la  cornue^  qui  contient  encore  de  Tacide 
œnanthylique;  on  y  ajoute  de  l'eau,  et  on  distille  cette  fois  à  feu  nu^ 
pour  le  recueillir.  Il  reste  ensuite  dans  la  cornue  de  l'acide  subé- 
rique  et  de  Tacide  oxalique;  on  réunit  l'acide  obtenu  par  cette  se- 
conde opération  à  celui  de  la  première,  et  on  le  distille  avec  de 
l'eau ,  puis  on  le  dessèche  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  et 
non  sur  du  chorure  de  calcium^  qu'il  dissout. 

Selon  M.  Bussy ,  on  obtient  plus  facilement  l'acide  œnantique  en  dis- 
tillant l'aldéhyde  œnanthylique  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  d'eau. 

CENANTHTLATES. 

L'acide  œnanthylique  est  monobasique  ;  les  œnantylates  neutres 
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ont  pour  formule  MO,  C**  H''  0';  ils  sont  généralement  solubles, 
cristallisables;  celui  d'argent  est  insoluble. 


L'éther  œnanthylique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréa- 
ble ^  maisd^une  saveur  douce  qui  laisse  un  goût  désagréable;  on 
peut  le  solidifier  avec  Tapparence  cristalline  en  le  soumettant  à  un 
refroidissement  considérable. 

Pour  le  préparer  on  dissout  Tacide  œnanthylique  dans  de  ralcool 
absolu  ;  puis  on  y  fait  passer  un  courant  de  gazchlorhydrique.  On 
sature  ensuite  l'excès  d'acide  par  du  carbonate  de  potasse ,  puis  on 
distille.  Pour  le  purifier  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium, 
dans  une  cornue  tubulée,  afin  de  pouvoir  y  faire  passer  un  courant 
de  gaz  acide  carbonique  sec,  pour  chasser  Tair,  qui  Taltère  a  la  tem- 
pérature de  son  ébullition. 


D^ŒMAIVTHYIiE,  G**  H''  0'. 

L'aldéhyde  œnanthylique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une 
odeur  pénétrante;  sa  saveur  est  d'abord  sucrée  et  ensuite  acre; 
sa  densité  est  de  0,827;  il  bout  vers  -+-  155°;  la  densité  de  sa  va- 
peur est  de  4,100  à  4,178.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  qui  en 
prend  l'odeur,  très-soluble  dans  Talcool  eM'éther.  Quand  il  est  hu- 
mide ,  si  on  le  refroidit  pendant  longtemps ,  il  donne  des  cristaux 
incolores  qui  ont  la  même  odeur,  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais 
solubles  dans  l'alcool  :  c'est  un  hydrate,  dont  la  formule  est  C*  H" 
0^  HO. 

L'aldéhyde  œnanthylique  absorbe  facilement  Poxygène  de  l'air,  el 
se  change  en  acide  œnanthylique  ;  les  corps  oxydants,  tels  que  les 
acides  nitrique ,  chromique ,  étendus  d'eau  opèrent  rapidement  celle 
transformation  :  si  l'acide  nitrique  est  concentré ,  il  se  forme  en 
outre  des  acides  caproïque  et  oxalique,  etc. Mélangé  avec  de  Tacide 
nitrique  du  commerce  et  maintenu  ainsi  à  0®  pendant  vingt-quatre 
heures,  si  on  le  décante  dans  une  capsule  à  fond  plat  dans  un  endroit 
froid,  il  se  dépose  des  cristaux  inodores,  qui  ne  fondent  qu'à -+-7*.  Ce 
composé,  qui  est  un  isomère  de  l'aldéhyde  œnanthylique ,  bout  à 
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+230°;  il  se  dissout  dansralcool  bouillant,  et  cristallise  par  le  refroi- 
dissement à  +  5""  :  on  le  nomme  méiœnanthol.  Quand  on  le  mêle 
avec  de  l'ammoniaque^  si  l'on  y  ajoute  du  nitrate  d'ai^ent  neutre^ 
il  se  produit  un  précipité  blanc ,  qui  à  chaud  donne  un  miroir  mé- 
tallique ;  mais  il  se  forme  en  même  temps  une  matière  visqueuse , 
jaunâtre. 

Une  dissolution  de  potasse  très-concentrée  le  transforme  en  partie 
enœnanthate  de  potasse^  qui  se  dissout^  et  en  une  huile  insolubledans 
la  potasse,  laquelle  selon  M.  Tilley  aurait  pour  formule  C*  H^^  q.  ^) 

Les  bisulfites  alcalins  dissolvent  cette  aldéhyde  même  à  froid  en  pro- 
duisant de  la  chaleur  et  en  donnant  des  composés  qui  se  forment  éga- 
lement quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  dans  une 
dissolution  de  ce  composé;  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
de  soude  ou  d'ammoniaque;  la  combinaison  sodique  cristikllise  fa- 

(K, 
cilement.  Les  formules  sont  :  C*  H'»  0»  Na,  2S0% 

On  obtient  Taldéhyde  œnanthylique  par  la  distillation  sèche  de 
rhuile  de  ricin,  qui  donne  en  outre  de  l'acide  œnanthylique,  un  peu 
d'acides  gras  entraînés  et  des  traces  d'acroléine  ;  on  distille  de  nou- 
veau le  produit;  on  traite  ce  qui  a  distillé  par  une  faible  dissolution 
de  baryte,  qui  s'empare  des  acides ,  et  l'on  sépare  le  liquide  hui- 
leux, qu'on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

M.  Bertagnani  {Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,^  LXXXV,  p.  281)  pré- 
fère traiter  le  produit  brut  de  la  distillation  de  l'huile  de  ricin  par 
une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  à  chaud,  puisil  sépare  l'huile 
qui  surnage  et  la  traite  à  chaud  par  le  bisulfite  de  soude,  qui  ne  dis- 
sout que  cette  aldéhyde;  par  le  refroidissement  la  combinaison 
Qti  jji3  02^  Na,  2  SO*  cristallise  ;  il  sépare  les  cristaux,  qu'il  décom- 
pose à  chaud  par  de  l'eau  contenant  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
et  il  distille. 


ACIDB  PÉIiABttOïViaUB  AIWHYDBB,  C'  H''  0»  OU  G<"  H"  0\ 

L'acide  pélargonique  anhydre  est  un  liquide  huileux,  plus  léger 
que  l'eau,  presque  inodore  à  froid,  d'une  odeur  de  beurre  rance  à 
chaud,  mais  qui  devient  vineuse  dans  l'eau  bouillante;  sa  vapeur 
sèche  prend  à  la  gorge,  et  sent  la  graisse  brûlée.  On  obtient  ce  com- 
posé comme  les  autres  acides  anhydres. 

T.  v.  28 
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ACmK  P<XARC»OniiaiIB9  G'*  H'*  0«  on  G*"H*^  0%H0. 

Cet  acide  se  tronve  dans  les  feuilles  du  géranium  (petor^onitij» 
roseum  );  il  se  forme  dans  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  les  corps 
gras,  sur  Tessence  de  rue.  C'est  un  liquide  huileioc,  qui  se  solidifie 
en  une  masse  cristalline  quand  on  le  refroidit  ;  il  bout  à  +  ^^^  et 
distille  sans  altération  :  il  est  très-peu  soluble  daiis  i'eau,  mais  très- 
solubledans  l'alcool  et  Téther.  M.  Delffa  a  avancé  que  l'acide  ceiuif»- 
ihique  que  MM.  Liebig  et  Pelouze  ont  retiré  d'un  éther  auquel  ces 
chimistes  attribuent  l'odeur  particulière  du  vin  était  le  même  que 
l'acide  pélargonique,  avec  lequel  il  a  en  effet  beaucoup  de  rapports; 
mais  il  en  diffère  cependant  par  un  point  essentiel ,  car  eet  acide, 
dont  la  formule  serait  C^*  H'"^  0*,  se  dédouble  en  acide  anhydre, 
QiA  H"  0,  et  en  eau,  HO,  lorsqu'on  le  distille. 

On  peut  extraire  l'acide  pélargonique  des  feuilles  de  géranium  en 
les  distillant  avec  de  l'eau  :  c'est  ainsi  qu'il  a  été  trouvé  (Redten- 
bacher,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm»,  1846,  LIX,  p,  52);  le  liquide 
distillé  est  recouvert  d'un  huile  qui  est  un  mélange  d'acide  pélar- 
gonique et  d'une  huile  volatile  neutre  ;  on  sature  au  moyen  de  la 
baryte ,  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  l'huile  volatile  soit  entièrement 
passée  :  on  évapore  alors  le  liquide  resté  dans  la  cornue,  et  on  des- 
sèche pour  traiter  par  l'alcool  bouillant;  le  pélargonate  de  baryte 
cristallise  par  le  refroidissement  :  il  n'y  a  plus  qu'à  le  traiter  par 
Tacide  sulfurique  étendu  pour  en  extraire  l'acide, 

Gerhardt  l'obtenait  en  traitant  l'essence  de  rue  par  l'acide  ni- 
trique étendu  de  son  volume  d'eau  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j 
t.  XXIV,  p.  107  ). 

PÂLAR60NATES  ET  CBNANTHATES. 

Les  pélargonates  neutres  ont  pouf  formule  MO,  €*•  H'^  0*  ;  les 
pélargonates  alcalins  et  alcalins  terreux  sont  solubles  et  cristallisa- 
blés;  les  autres  sont  presque  insolubles.  Les  œnanthates  correspon- 
dants diffèrent;  ainsi  ceux  de  potasse  et  de  soude  cristallisent  mal 
ou  pas  du  tout,  et  celui  de  soude  donne  une  masse  gélatineuse.  Se- 
lon MM.  Liebig  et  Pelouze,  on  les  purifie  avec  difficulté,  et  ils  se  dé- 
composent aisément. 

ÉTiËE&S* 

L'éther  pélargonique,  G*  H^O,  C"«  H'?  0%  s'obtient  comme  l'éther 


PÉLAR60NS.  ^  43^ 

capryiique;  c'e$t  un  liquide  huileux,  incolore^  dont  la  densité  Q§t 
de  0,86,  et  qui  bout  à  +  216^  environ. 

L'éther  œnanthique  que  M^.  Liçbig  et  Pelouse  ont  retiré,  du  via 
est  un  liquide  très-fluide,  difféi^ant  ainsi  de  l'éther  pélargoaique  i  U 
a  une  foirte  odeur  de  vin  ;  sa  saveur  est  fco'te  et  désilgi'éaU^  \  ^  d^a- 
site  est  de  0^862  ;  il  tmut  ver^^  StaO""  j;  les  alpalis  cau^tiqagA^t  no^ 
carlipnaté^  le  (Recomposent  en  alcool  et  ççiaaatbate'  o\i  pîàUurgaaatç^ 
C'est  cet  éther  qui  donne  au  vin  son  odeur  caracté^i$tiicm^  ;  U  ^t 
presque  insoluble  dans  Teau,  mais  très-soluble  dans  Téther  et  Tal- 
cool,  même  irès-étendu  d'eau. 

On  obtient  Tétber  œnaatbiqi^  en  4i«>til)$mt  la  lie  ^  ^j  à  laquelle 
on  ajoute  la  moitié  de  son  volume  d'eau  ;  il  faut  distiller  au  bain- 
marie ,  k  l'eau  duquel  on  ajoute  du  sel  pour  élever  un  peu  plus  la 
température  :  le  produit  obtenu  contient  de  Facide  eanaoûiique, 
qu'op  sature  avec  du  carbonate  de  soude,  ou  bien  qu'on  reqtifie  après 
l'avoir  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium.  Le  chlore  letransforn^e 
en  un  éther  chloré  de  la  formule  C^^  H*^  CH  0^,  d'où,  par  une  disso-^ 
lutipn  aqueuse  de  potasse,  on  peut  retirer  un  acide  ohloroenanthique 
dont  la  formule  est  C'^  H<'  Cl'  0^  (  Malaguti,  Ànu.  de  Ckkn.  et  de 
Phys.,  1849,  LXX,  p.  363). 


PÉIiABCaOïIW^»  C'>  ^'^  Q\ 

La  pélargone  est  une  substance  solide,  soluble  dans  l'éther,  et  qui 
par  l'évaporation  spontanée  se  dépose  en  lames  larges^  qui  prenuent 
en  séchant  l'aspect  nacré;  l'acide  nitrique  la  change  en  un  acide 
nitré.  Par  la  distillatiou  sèche  du  pélargonatede  ba?yte^  w  obtient 
une  huile  brune^  qui  se  concrète  par  )e  refroidissçoi^ent  ;  oo  la  pres^ 
entre  plusieurs  papiers  à  filtre;  puis  on  la  purifie,  eu  la  dissolvai)t 
dans  l'éthei;  pour  la  faire  cristalliser. 

COMPOSÉ  NtTRÉ  PÉLAK&OmQUE.  < 

L'acide  nitrique ,  en  agissant  sur  l'essence  de  rue^  a  donné  à 
M.  Chiozza  (Compter rendus,  1853,  XXXV,  p.  797),  outre  l'acide  pé- 
largonique^  après  quatre  heures d'ébuUition^  uneémulsion  colorée, 
due  à  une  matière  cristallisée  en  suspension  :  la  liqueur  filtrée  cont^ 
nait  l'acide  pélargonique.  Les  cristaux  restés  sur  le  ^re^^  lavés  à  Fé- 
ther,  pour  dissoudre  une  huile  neutre,  sont  purifiés  par  plu^urs 
cristallisations  dans  l'alcool  :  c'est  un  sel  potassique  particuUev,  dont 

28. 
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on  sépare  Tacide  en  le  dissolvant  dans  Teau  bouillante  et  en  neu- 
tralisant la  potasse  par  l'acide  clilorhydrique  étendu  d'eau  ;  l'acide  se 
réunit  au  fond,  sous  la  forme  d'une  huile  très-pesante,  jaune,  d'une 
odeur  semblable  à  celle  de  l'acide  pélargonique  :  on  le  purifie  en  le 
lavant  àTeaubouillante^et  on  le  sèche  seulement  au  bain-marie,  parce 
qu'il  dissout  le  chlorure  de  calcium.  Sa  formule  est  G'^H'^0^,  2  NO'. 
Les  sels  qu'il  forme  sont  peu  solubles;  ils  sont  jaunes;  ceux  des  al- 
calis cristallisent. 


CHliOmiBE  DB   PÉIiAB«YIiE,  C»  H'^  O'  Cl. 

Quand  on  traite  l'acide  pélargonique  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, on  obtient  un  liquide  d'une  odeur  suffocante,  qui  répand  des 
vapeurs  épaisses;  il  est  plus  pesant  que  l'eau ,  et  bout  à  +  220«. 
Quand  on  y  ajoute  de  l'alcool,  il  y  a  production  d'éther  pélargonique, 
avec  une  vive  chaleur.  Dans  sa  préparation  le  produit  brut  est  mêlé 
d'oxychlorure de  phosphore;  on  le  purifie  par  la  rectification  :  on 
met  de  côté  les  portions  qui  distillent,  jusqu'à  ce  que  la  température 
soit  stationnaire  3  alors  on  change  le  récipient. 


ACIDE  SIBBACiaUE»  C'^*  W*  C  OU  C^'  H'«  OS  2HO. 

L'acide  sébacique  est  solide;  il  cristallise  en  lames  ou  en  aiguilles 
blanches,  nacrées,  qui  ressemblent  àl'acide  benzoïque;  sa  saveur  est 
acide;  il  fond  à  •+•  137®;  par  le  refroidissement  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline;  à  une  température  plus  élevée  il  se  sublime  ;  les 
vapeurs  en  sont  irritantes  et  ont  l'odeur  des  corps  gras.  Thenard  a 
découvert  l'acide  sébacique  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche 
des  corps  gras,  qu'on  épuise  par  l'eau  bouillante,  qui,  ainsi  que  l'al- 
cool et  l'éther,  dissout  cet  acide,  lequel,  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  se  dépose  en  feuilles  minces  parle  refroidissement.  On  en  ob- 
tient davantage  en  traitant  l'huile  de  ricin  par  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse.  Cette  dissolution  dédouble  l'acide  ricinolique  qui 
s'y  trouve  en  combinaison  avec  la  glycérine,  et  dont  la  formule  est  C^^ 
H^^O*^,  en  acide  sébacique  et  alcool  caprylique,  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène. L'acide  nitrique  change  l'acide  sébacique  en  acide  pyro- 
tartrique  selon  M.  Schlieper,  en  acide  succinique  selon  M.  Carlet. 
En  traitant  la  résine  de  Jalap  par  l'acide  nitrique ,  M.  Mayer  (  Ann. 
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(1er  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXI,  p.  143)  a  obtenu  un  acide  de  la 
même  composition  que  l'acide  sébacique,  et  il  Vsinommé  ipomique. 

SÉBATES. 

L^acide  sébacique  est  bibasique  ;  il  forme  des  sels  neutres  de  la 
formule  2M0,  C^^  H*^  0^  et  des  sels  acides  de  la  formule  MO,  HO, 
Q2o  JJI6  Q6^  Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  seuls  solubles  ; 
les  sels  acides  se  décomposent  facilement. 


ACIDB  BICIIVOIiiaUE  ou  ÉliAIODiaUE»  C  H''  0«. 

On  retire  cet  acide  par  la  saponification  de  Thuile  de  ricin  ;  c'est 
un  liquide  sirupeux  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  à  peine  jau- 
nâtre; il  est  inodore,  d'une  saveur  acre  ;  il  se  prend  en  masse  par  un 
froid  deO>,  selon  Svanberg  et  Kolmodin.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  etl'éther  :  quand  on  le  chauffe,  il  se  décom- 
pose. Il  forme  des  sels  solubles  dans  l'alcool  et  cristallisables. 


ACIDE  CAPBiatJB  ouBUTIQUE,  C  W  0'  OU  C  H'»  0%  HO. 

L'acide  caprique  est  solide,  incolore ,  d'une  odeur  de  bouc,  sur- 
tout à  chaud;  il  fond  à  -H  27^,5;  il  est  insoluble  dans  l'eau  à  froid ,. 
soluble  dans  l'alcool  etl'éther  ;  l'eau  bouillante  en  dissout  une  petite 
quantité  :  il  s'en  sépare  sous  la  forme  de  paillettes  par  le  refroidisse- 
ment. On  peut  le  préparer  en  traitant  l'essence  de  rue  par  l'acide 
nitrique.  On  l'extrait  des  beurres  de  vache  et  de  chèvre,  ou  d'une 
huile  odorante  qu'on  recueille  dans  les  distilleries  de  grain  en  Ecosse 
(Gerhardt,t.n,776). 

GAFRATES. 

L'acide  caprique  est  monobasique  ;  les  caprates  ont  pour  formule 
MO,C'«  H*^  0'  ;  ceux  des  alcalis  et  des  métaux  alcalino-terreux  çont 
solubles,  les  autres  généralement  insolubles. 

L'acide  caprique  forme  un  éther  éthylique,  dont  la  densité  est  de 
0,862,  et  qui  est  insoluble  dans  l'eau.  L'ammoniaque  concentrée  ajou- 
tée à  une  dissolution  alcoolique  d'éther  caprique  donne  la  capra- 
mide  ;  elle  cristallise  en  paillettes  brillantes ,  qui  ont  un  éclat  ar- 
gentin lorsqu'elles  sont  séchées. 
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AliOtiUYDE  CAPHiatJlB»  G'''  H'«  0\ 

L'aldéhyde  caprique  est  un  lir|uide  qui  a  Todeur  désagréable  de 
Tessence  de  rue  (ruta  graveolens),  plante  où  elle  se  trouve  presqu'à 
l*état  de  ptirfeté  ;  à — i^  elle  cristallise  en  lames  brillantes,  très-trans- 
parerttés;  èfté  aune  saveur  aromatique  et  amère  ;  elle  bout  à  +  230"; 
sa  aèn^ité  est  de  0,83^ ,  celle  de  sa  vapeur  esl  de  S,83.  L'acide  ni- 
trique étendu  d'eau  la  change  en  acide  caj^rîque  ;  si  on  chauffe  légè- 
rement en  continuant  l'action  de  la  chaleur,  on  produit  les  acides 
homologues,  inférieurs  à  l'acide  pélargonique;  on  obtient  ce  dernier 
en  se  servant  d'âcîite  nitrique  concentré»  L'aldéhyde  caprique  forme 
des  combinaisons  avec  les  bisulfites  alcalins» 

H  y  a  plusieurs  isomères  de  Taldéhyde  caprique,  entre  autres 
l'essence  de  menthe  solide. 


C*1*I¥K,  G"  fl3^ 


Le  cétène  est  un  liquide  huileux,  incolore ,  sans  odeur  sensible 
ni  saveur  caractéristique  ;  il  est  plus  léger  que  l'eau,  dans  laquelle 
il  est  insoluble;  il  bout  à  +  275<>,  et  distille  sans  altération;  la  densité 
de  sa  vapeur  est  de  8,007  ;  il  brûle  comme  les  huiles,  avec  une 
flamme  bfcinch&.  On  robtieot  en  distillant  l'éthal  ou  alcool  céty- 
tt)iie,  et  esi  traitant  le  produit  ^r  la  potasse  cailstique,  qui  saponifie 
les  covpii  gras  qui  ont  passé  em  même  temps  que  lui  :  leoétène  vient 
*ager  sw  la  dissolution  savonneux.  On  «n  obtient  davantage  «u 
distillant  Mhal  avec  de  l'acide  phosphoriqne  anhydre* 

On  n'«st  pas  ewcot^  parvenu  à  isoter  te  oétyle,  mais  on  le  ooraïaît  à 
l'état  de  combinaison  que  nous  indiquerons. 


-  •  - 


«Ms  c4l;1r1rtiÉ,  l&MiAii,  G''  ti''  O'. 

L'alcool  cétylique  ou  éthal ,  dans  lequel  la  molécule  du  caiture 
d'hydrogène  G"  H°  est  beaucoup  plus  condensée,  est  solide,  blanc, 
cristallin  ;  il  est  sans  odeur  et  sans  saveur;  il  est  plus  léger  que  Teau  ; 
il  fond  à  +  480,  ou  plutôt  quand  H  a  été  fondu  il  ee  solidifie  à  cette 
température,  et  se  prend  alors  en  une  masse  cristalline  ;  si  on  dé- 
cante pendant  que  l'intérieur  de  la  masse  est  encore  solide,  il  reste 
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une  géode  tapissée  de  lames  brillantes  un  peu  nacrées.  L'éthal  distille 
sans  altération.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  et  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  Talcool  et  Téther. 

On  retire  l'éthal  du  blanc  debaleine  qu'on  trouve  dans  les  cavités 
de  la  tête  de  divers  cétacés  et  principalement  du  cachalot.  Ce  Manc 
de  baleine,  qu'on  désigne  aussi  dans  le  commerce  par  ie  nom  de 
spermaceti,  est  presque  entièrement  formé  d'une  substance  cristal- 
lisable  qu'on  nomme  cétîne,  et  qui  se  trouve  en  petite  quantité  dans 
l'huile  de  dauphin  :  c'est  cette  cétine  qui  seule  dans  le  spermuceli 
peut  donner  de  Téthal.  Pour  en  extraire  cette  cétîne,  on  traite  le  blanc 
de  baleine  en  poudre  par  l'alcool  à  froid  pour  dissoudre  les  matières 
grasses,  puis  on  traite  le  résidu  par  l'alcool  absolu  bouillant,  et  on 
filtre;  la  cétine  cristallise  par  le  refroidissement,  en  paillettes  nacrées, 
insipides,  inodores,  fusibles  à  4-  49**. 

'  Pour  obtenir  l'éthal  delà  cétine  on  peut  suivre  plusieurs  procédés. 
On  saponifie  2  parties  de  cétine  avec  i  de.  potasse  caustique  en  petits 
morceaux,  puis  on  convertit  Téthal  en  savon  de  chaux  ;  on  n'ajoute 
la  potasse  que  successivement  dans  la  cétine  fondue^  en  agitant  sans 
interruption  :  la  combinaison  s'opère  avec  dégagement  de  chaleur. 
Quand  la  saponification  est  terminée ,  la  matière  est  solide  ;  on  ajoute 
de  l'eau,  puis  de  lacide  chlorhydrique,  qui  sépare  les  acides  et  l'éthal  : 
si  on  chauffe,  ces  matières  viennent  à  la  surface.  Une  certaine  quan- 
tité du  blanc  de  baleine  échappant  toujours  à  cette  première  opé- 
ration, on  recommence  la  saponification  de  la  même  manière  ;  on 
décompose  ce  nouveau  savon  comme  le  premier,  et  le  mélange  d'a- 
cides gras  et  d'éthal  e^  encore  saponifié ,  au  moyen  d'un  excès  de 
chaux  ;  on  traite  par  l'alcool,  qui  laisse  le  savon  calcaire  et  dis- 
sout seulement  l'éthal.  Ce  procédé  est  de  MM.  Dumas  et  Péligot. 
M.  Heîntz  préfère  faire  bouillir  le  blanc  de  baleine  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  ;  puis  il  décompose  le  savon  par  une  disso- 
lution concentrée  de  chlorure  de  baryum,  ensuite  il  traite  le  pré- 
cipité de  savon  de  baryte  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  que  l'éthal. 


^THnSB  CÉTYIiiaUE  ou  OXYDE  mS  CËTYIii:,  C'''  H^'  0. 

Cet  éther  est  solide;  il  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  +  55**  ;  il 
se  prend  parle  refroidissement  en  une  masse  radiée.  Il  est  insoluble 
dans  feau,  soluHe  dans  l'alcool  et  l'éther.  Chauffé  à  +  3W,  il 
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distille  sans  altération  bien  sensible;  sa  vapeur"  aune  odeur  de  ma- 
tière grasse. 

L'acide  sulfurîque  décompose  complètement  Féther  cétylique; 
mais  racide  chlorhydriqueet  l'eau  régale  n'ont  sur  lui  aucune  action, 
même  à  chaud. 

On  obtient  l'éther  céthylique  en  traitant  le  cétylate  de  soude  par 
Féther  cétyliodhydrique  à  +  liO°;  on  traite  par  l'eau  bouillante 
pour  dissoudre  l'iodure  de  potassium ,  puis  on  dissout  l'éther  dans 
l'alcool  pour  le  faire  cristalliser.  Le  cétylate  de  soude  C^'  H^^  0,NaO, 
qui  sert  à  cette  opération^  est  solide,  gris  jaunâtre,  fusible  à  +  ilO*; 
on  le  retire  en  traitant  l'éthalpar  le  sodium.  On  obtient  Téther  céthy- 
liodhydrique,  ou  iodure  de  cétyle,  G^^  H^'l,  qui  est  solide,  cristallisable 
en  feuillets,  fusible  à+  â^"",  en  traitant  l'éthal  en  fusion  par  le  phos- 
phore et  en  y  ajoutant  ensuite  de  l'iode  par  petites  parties  ;  on  agite 
sans  cesse  en  chauffant  dans  un  bain  d'huile  maintenu  à  +  iW. 


ACIDE  ISUliFOetfSTiaUE»  G^'  H^'O,  HO,  2S0*. 

Cet  acide,  analogue  à  l'acide  sulfovînique,  s'obtient  par  l'éthal  et 
l'acide  sulfurique  qu'on  chauffe  au  bain  d'huile  ;  on  sature  ensuite  par 
la  potasse  pour  avoir  le  sulfocétate  cristallisé. 


ÉTHEB  CÉTYJL  CHIiOBHYDBiaUEi  G»»  H''  Gl. 

L'éther  cétylchlorhydrique  est  huileux,  plus  léger  que  l'eau;  il 
s'obtient  parle  perchlorure  de  phosphore  et  l'éthal;  il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  de  l'éther 
cétylchlorhydrique,  qu'on  purifie  par  plusieurs  rectifications. 


ÉTHEB  CÉTYJL  BBOUHYDBiaUE,  G»'  H'^^  Br. 

L'éther  cétylbromhydrique  est  solide ,  incolore ,  plus  pesant  que 
l'eau,  fusible  à  +  15®;  on  l'obtient  par  l'éthal ,  le  phosphore  et  le 
brome. 

Nous  ajouterons,  pour  terminer  cet  article,  que  M.  Heintz,  se  fon- 
dant sur  ce  que  l'acide  éthalique  de  MM.  Dumas  et  Stass  ne  serait, 
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selon  lui;  qu'un  mélange  d'acide  stéarique  et  palmi  tique  ^  croit  que 
réthal  serait  lui-même  un  mélange  de  deux  alcools,  G^*  H^  0*  et  C^* 
H'»  0*, 

Nous  nous  bornerons  à  ce  peu  de  détails  sur  ces  alcools  monoato- 
miques peu  importants.  On  a  vu  que  leur  point  d*ébullition ,  leur 
densité  augmentaient  en  même  temps  que  la  valeur  de  n  du  car- 
bure d^hydrogène  s'élevait,  et  qu'au  contraire  leur  fluidité  diminuait  ; 
qu'enfin  il  en  était  de  même  pour  leurs  éthers,  celui  du  méthylène 
étant  gazeux^  celui  du  cétène  solide. 

En  conséquence,  nous  ne  ferons,  pour  ainsi  dire,  que  nommer  les 
alcools  cérotique  etmélissique.  Le  premier,  quia  pour  formule  G^^  H^* 
0* ,  est  solide ,  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  l'alcool ,  l'éther, 
l'huiledenaphthe  ;  ilfond  à;+97°.  Aune  température  élevée  il  distille, 
en  se  dédoublant  en  partie;  la  partie  décomposée  et  en  même  temps 
volatilisée  est  une  sorte  Ae  paraffine,  qu'on  nomme  cérotèncy  qui  a 
pour  formule  G^*  H".  Il  vaut  mieux  l'obtenir  par  la  distillation  sèche 
de  la  cire  de  la  Ghine,  qui  sert  également  à  obtenir  l'alcool  céro- 
tique si  on  la  fait  fondre  avec  de  la  potasse  caustique  à  un  feu  doux. 
On  traite  le  produit  par  l'eau  bouillante;  la  dissolution  est  trouble  : 
l'alcool  cérotique  y  est  en  suspension;  il  émulsionne  la  liqueur,  dans 
laquelle  on  verse  du  chlorure  de  baryum,  qui  donne  un  précipité  de 
cérotate  de  potasse,  lequel  entraîne  l'alcool  cérotique.  On  le  laisse 
déposer,  puis  on  le  traite  par  l'alcool  ou  l'éther  bouillant,  et  on  filtre. 
L'alcool  cérotique  seul  se  dissout ,  et  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment. Le  chlore  produit  avec  lui  une  combinaison  jaunâtre ,  solide , 
ressemblante  une  gomme-résine,  que  M.  Brodie  {Ann.  der  Chem.  ti. 
Pharm.y  LXVIl,  p.  201  )  nomme  chlorocérotaL  L'acide  sulfurique 
se  combine  avec  cet  alcool,  et  produit  un  sulfate  de  céryle,  solide 
et  cristallisable. 

L'alcool  mélissique  a  pour  formule  G*®  H^^  0^  ;  il  est  solide ,  inso- 
luble dansTeau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  On  le  retire  delà 
myricine  par  le  procédé  que  celui  qui  sert  à  obtenir  l'alcool  céroti- 
que ;  ses  cristaux  ont  un  éclat  soyeux.  Le  chlore  donne  avec  lui  un 
composé  d'apparence  résineuse ,  qu'on  a  nommé  chlorométal ;  il  se 
combine  aussi  avec  l'acide  sulfurique. 

A  la  distillation  sèche  il  donne  une  sorte  de  paraffine^  qu'on  ob- 
tient aussi  par Ja  distillation  de  la  cire  et  qu'on  nomme  mélène^  la- 
quelle est  solide  et  de  la  densité  de  0,89.  Le  mélène  fond  à  162o,  et 
bout  à  -f-  370<>-380'*  ;  mais  il  s'altère  à  cette  température. 

La  paraffine  obtenue  par  M.  Reichenbach  (Ann,  de  Chim,  et  de 
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Phys.y  Ly  p.  69)  a  reçu  son  nom  de  pamm  afjinù^  en  raison  de 
rindiflférence  que  cette  substance  montre  pour  la  plupart  des 
réactifs.  Quoiqu'elle  présente  les  mêmes  caractères  et  la  même  com- 
position que  le  mélène,  elle  en  diffère  cependant  ainsi  qO'ê  du  céro- 
tène  par  son  point  de  fusion,  qui  est  à  -f^  43*,5.  M.  Reichenbadi  a 
retiré  cette  paraffine  des  produits  de  la  distillation  sèche  du  bois. 
On  retire  d'ailleurs  des  paraffines  de  diverses  qualités  de  la  distil- 
lation sèche  des  schistes  bitumineux,  du  suif  de  montagne ,  de  la 
schéerérite ,  etc.  Nous  en  avons  obtenu  une  quantité  notable  Aîs pro- 
duits de  la  distillation  des  graines  de  cotonnier. 


JlCidk  ciaftoviauc:»  G»'  H'«  O'. 

Les  cires  qui  produisent  ces  alcools  produisent  également  des  acides. 
L'acide  cérotique,  qui  existe  tout  formé  dans  la  cire  des  abeilles,  d'oîi 
on  peut  le  retirer  par  Talcool  bouillant,  est  solide,  fusible  à +  78"; 
il  se  produit  par  la  distillation  sèche  de  la  cire  de  la  Chine.  Quand  cet 
acide  est  pur,  il  distille  sans  altération.  Le  chlore  le  change  en  acide 
chlorocérotique ,  dont  la  formule  est  C"  H"  GV^  0^. 

L'acide  cérotique  est  monobasique.  Les  cérotates  alcalins  sont  so- 
lubles  dans  Teau,  les  autres  sont  insolubles. 

CIRES. 

Nous  avons  cité  la  cire  de  la  Chine  et  la  cire  des  abeilles;  il  en 
existe  néanmoins  un  assez  grand  nombre  de  variétés^  qui  proviennent 
de  sources  diverses  et  dont  les  propriétés  dtffèrent  (ovt  peu;  nous 
en  dirons  seulement  quelques  mots. 

CIRE  DES  ABEILLES. 

Cette  cire  constitue  la  charpente  solide  des  rayons  dans  lesquels  ces 
insectes  déposent  leurs  œufs,  puis  le  miel  ;  ils  sécrètent  cette-cire , 
ainsi  que  Ta  constaté  M.  Huber  de  Genève.  On  sait  qu'après  avoir 
fait  écouler  naturellement  la  plus  grande  partie  du  miel  que  con- 
tiennent les  rayons,  on  presse  fortement  ces  derniers  pour  faire  sor- 
tir celui  qu'ils  retiennent;  ensuite  le  tourteau  est  mis  dans  T^u 
bouillante,  dans  laquelle  la  cire  fond  et  vient  à  la  surface ,  tandis 
que  la  petite  quantité  de  miel  que  la  presse  n'a  pu  faire  sortir  se  dis- 
sout dans  Teau.  La  cire  se  solidifie  par  le  refroidissement;  on  Vêtir 
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lève  pour  la  fondre  de  nouveau  et  la  couler  en  pains  dans  des  moules 
en  bois  dont  ott  mouillé  Tintérieur  afin  que  la  cire  n'y  adhère  pas  : 
comme  la  cire  est  fusible  à  environ  +  62** ,  il  est  bon  d'opérer  la 
seconde  fusion  au  baîn-marie. 

Dans  cet  état  la  cire  est  jaune;  maîâ  pour  beaucoup  d'usages 
il  faut  qu'on  la  blanchisse  :  cela  se  fait  ordinairement  en  réduisant  la 
cire  en  rubans  minces,  que  Ton  expose  au  soleil  et  à  la  rosée  pen- 
dant un  certain  nombre  de  jours  et  de  nuits.  Dans  le  volume  suivant 
nous  reviendrons  suï*«e  blanchiment. 

La  cire  n'est  pas  homogèfAe  ;  elle  est  composée  de  diverses  sub- 
stances :  la  cérinèy  où  «cide  cérotique,  qui  est  soluble  dans  l'alcool^ 
et  la  myricine,  qui  n'y  est  que  très-peu  soluble.  Selon  M.  Lewy,  la 
cire  contient  en  outre  4  à  5  pour  100  d'une  autre  substance,  qu'il 
nomme  céràléine,  laquelle  est  nlôlle,  fusible  à  -4-  28«>,5,  très-soluble 
à  froid  dans  l'alcool  et  l'éther.  On  peut  l'extraire  de  la  cire  en  la 
traitant  par  l'alcool  bouillant  :  on'filtre  pour  séparer  la  myricine  ,  et 
on  laisse  refroidir  afin  de  laisser  déposer  l'acide  cérotique;  l'alcool 
ne  retient  Alors  en  dissolution  que  la  eéroléine  :  cependant  il  est  pro- 
bable qu'elle  retient  ainsi  une  quantité  plus  ou  moins  considérable 
d'acide  cérotique,  et  que  pour  Ten  séparer  complètement  il  fau- 
drait, après  l'avoir  isolée,  la  redissoudre  plusieurs  fois  dans  l'alcool. 

La  proportion  des  deux  principaux  corps  dont  la  cire  est  compo- 
sée est  très-variable  :  selon  Buchholz  et  Brandes  elle  contiendrait 
neuf  dixièmes  de  cérine;  MM.  Boudet  et  Boissenot  n'en  ont  trouvé 
que  sept  dixièmes;  M.  Hess  dans  une  autre  cire  n'en  a  trouvé  qu'un 
dixième;  enfin,  M.  Brodie  n*en  a  pas  trouvé  du  tout  dans  une  cire  de 
Ceylan. 

Les  véritables  dissolvants  de  la  cire  sont  les  huiles  grasses  ,  les 
graisses  et  les  huiles  essentielles  ;  on  la  saponifie  complètement  au 
moyen  de  la  potasse  caustique.  L'acide  nitrique  la  change  eti  acides 
pimélique ,  adipîqtre ,  succînique ,  etc. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  d'abord  une  eau  acide, 
qui  contient  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  propionique  ;  puis  une 
matière  grasse  contenant  du  cérotène;  enfin,  un  carbure  d'hydrogène 
liquide,  polymère  du  gaz  oléfiant  ;  mais  il  n'en  résulte  jamais  d'a- 
cide sébacique  ni  d'acroléine  :  ce  dernier  caractère  permet  de  dis- 
tinguer facilement  si  par  fraude  on  a  ajouté  une  graisse  solide  à  la 
cire,  parce  que  dans  ce  cas  la  distillation  sèche  produit  toujours  une 
quantité  d'acroléine  plus  que  suffisante  pour  que  son  odeur  repous- 
sante démontre  la  fraude. 
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On  se  sert  d'autres  substances  encore  pour  falsifier  la  cire,  dont  le 
prix  est  toujours  très-élevé  :  ainsi  on  y  introduit  de  l'amidon^  et 
quelquefois  en  quantité  assez  considérable  pour  qu'elle  soit  alors 
plus  pesante  que  Teau  :  dans  ce  cas  le  fait  est  facile  à  vérifier;  mais 
s'il  y  en  a  moins,  elle  peut  surnager.  Pour  reconnaître  la  fraude,  on 
n'a  qu'à  faire  bouillir  la  cire  avec  un  peu  d'eau  distillée ,  pendant 
quelque  temps ,  puis  à  essayer  la  liqueur  refroidie  avec  la  dissolution 
aqueuse  d'iode. 

La  cire  qui  n'a  pas  été  blanchie  est  employée  à  préparer  la  cire 
à  modeler^  on  y  mêle  alors  une  petite  quantité  de  térébenthine;  elle 
sert  à  faire  l'encaustique  dont  on  enduit  les  carreaux  et  les  parquets 
avant  d'y  mettre  de  la  cire  seule,  et  h  donner  du  lustre  aux  meu- 
bles. 

L'encaustique  est  un  mélange  de  cire  jaune ,  de  savon  blanc  et 
d'un  peu  de  cendres  gravelées  (  carbonate  de  potasse  ). 

La  cire  blanche  est  employée  pour  la  fabrication  des  bougies  ;  la 
cire  ne  graissant  pas  les  mains  ni  les  étoffes,  ne  donnant  pas  en 
brûlant  l'odeur  désagréable  du  suif,  produite  par  l'acroléine^  on  la  lui 
préfère  pour  Téclairage.  Dans  les  pharmacies ,  la  cire  entre  dans  la 
confection  descérats. 

Dans  l'Amérique  du  Sud  on  trouve  une  cire  provenant  de  petites 
abeilles,  et  que  Ton  nomme  cire  des  andaquies  ;  elle  a  beaucoup 
d'analogie  avec  notre  cire  ordinaire,  et  fond  à  +  77*. 

M.  Lewy,  qui  a  été  à  même  de  l'examiner,  l'a  trouvé  composée 
de  : 

Cire  de  palmier,  fusible  à  +  72<> 50 

Cire  de  la  canne  à  sucre,  fusible  à  -|-  82o.    45 
Matière  huileuse 5 

La  cire  de  palmier  y  produite  par  le  ceroxylon  Andicola ,  très- 
abondant  à  la  Nouvelle-Grenade,  a  été  examinée  par  M.  Boussin- 
gault.  On  la  recueille  en  raclant  l'épiderme  du  palmier,  qu'on  fait 
ensuite  bouillir  dans  l'eau  ;  cette  substance  vient  à  la  surface ,  non 
fondue  mais  seulement  ramollie,  et  après  le  refroidissement  elle 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  grisâtre  ;  traitée  par 
l'eau  bouillante,  ensuite  par  l'alcool  bouillant,  qui  la  dissout  à  peine, 
elle  devient  d'un  blanc  jaunâtre  ;  elle  fond  alors  à  +  72o. 

Au  Brésil ,  surtout  dans  la  province  de  Cedra ,  on  recueille  une 
cire  qui  se  trouve  à  la  surface  des  feuilles  d'un  palmier,  où  elle  forme 
une  couche  mince  qui  s'en  détache  en  écailles  lorsqu'on  a  fait 
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sécher  ces  feuilles  à  l'ombre  ;  on  n'a  qu'à  la  fondre  pour  la  couler 
en  pains  ou  même  immédiatement  en  bougies  :  elle  fond  à  +83^*^5  ; 
on  la  nomme  cire  de  camauba.Elle  est  soluble  dans  Talcool  bouillant 
et  dans  l'éther. 

Les  baies  du  myrica  cerifera^  qui  est  très-commun  dans  la  Loui- 
siane ,  sont  recouvertes  d'une  enveloppe  de  cire  verdâtre,  qui 
pèse  le  quart  du  poids  du  fruit.  M.  Boussingault  dit  qu'un  de  ces  ar- 
bustes produit  par  an  de  12  à  15  kilogr.  de  fruits,  par  conséquent  de 
3  à  4  kilogr.  de  cire;  elle  diffère  des  cires  précédentes,  car,  selon 
M.  Chevreul,  saponifiée  elle  donne  des  acides  gras  et  de  la 
glycérine,  et  serait  ainsi  plutôt  une  huile  solide  qu'une  cire  ;  elle  fond 
à  +  470,5. 

Différentes  variétés  de  myrt5/t(?a,  très-abondantes  au  Para,  ont  des 
fruits  plus  volumineux  que  les  baies  de  myrica;  elles  ont  la  gros- 
seur d'une  balle  de  fusil.  Le  noyau  de  ces  fruits  est  recouvert  d'une 
pellicule  épaisse  qui  donne  une  belle  couleur  pourpre  :  si  on  pile  ces 
noyaux,  en  les  faisant  bouillir  dans  de  Teau,  la  cire  se  sépare  et  vient 
à  la  surface;  elle  est  d'un  blanc  jaunâtre,  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, et  fond  à+36'',5  :  on  la  nomme  cire  A'ocuha.  Elle  a  beaucoup 
d'analogie  avec  la  précédente.  La  cire  de  hicuiha^  qui  provient  aussi 
d'un  myristica,  est  exactement  la  même. 

Cérosie,  ou  cire  de  la  canne  à  sucre»  Cette  espèce  de  cire  se  trouve 
à  la  surface  des  cannes  à  sucre ,  et  en  plus  grande  quantité  sur  la 
canne  violette;  elle  se  dissout  complètement  dans  l'alcool  bouillant, 
d'où  elle  se  dépose  en  cristallisant  parole  refroidissement;  elle  est 
insoluble  dans  l'éther,  fond  à -H  82**,  et  en  refroidissant  se'prend  en 
une  masse  très-dure,  facile  pourtant  à  pulvériser.  En  traitant  cette 
cire  par  la  chaux  sodée  on  obtient  un  sel  qui  décomposé  par  l'acide 
chlorhydriquo  laisse  déposer  un  acide  blanc,  insoluble  dans  Teau  , 
soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  l'huile  de  naphthe;  cet 
acide  est  fusible  à  -f-  93°,5.  M.  Lewy  lui  donne  pour  formule 
Q»6  ii®6Q6^  g^  |g  nomme  acide  cérosique;  mais  la  formule,  qui  n'est 
pas  vérifiée,  pourrait  bien  être  C^'^  H®*  0*. 

On  peut  extraire  du  liège  une  cire  qu'on  nomme  cérine,  en  le  râ- 
pant et  le  traitant  par  l'alcool  bouillant,  qui  évaporé  en  partie  par 
distillation  laisse  cette  cire  sous  la  forme  d'aiguilles;  l'acide  nitrique 
la  change  en  un  acide  que  M.  Dœpping  appelle  acide  cérique. 

En  Chine  on  se  sert  d'une  cire  particulière ,  que  sécrète  quel- 
ques arbres  par  suite  de  la  piqûre  d'un  coccus.  Cette  matière  est  un 
véritable  éther,  cérotate  de  cétyle;  sa  formule  brute ,  O^^  H'^®  0% 
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peut  se  décomposer  comme  la  substance  elle-même  en  C^^  H"0, 
Q5\  JJ53  Q3 .  elle  est  blanche,  cristalline,  éclatante,  âbreusie  dans  sa 
cassure ,  plus  cassante  que  le  blanc  de  baleine,  avec  lequel  elle  a 
beaucoup  d^analogie;  elle  fond  à +  82%  est  insoluble  dans  ralcool 
bouillant ,  dans  Thuile  de  naphthe ,  et  soluble  dans  Téther.  Ce 
composé  fondu  avec  de  la  potasse  (]onne  du  cérotate  de  potasse  et 
de  Talcool  cérotique. 


ACIDB  ABIPIIIUBU  C*'  W'  Q\ 

La  cire,  le  blanc  de  baleine;  les  graisses^^  traitéapar  l'acide  ni- 
trique dans  certaines  conditions,  produisent  cet  acide,  qui  est  so- 
lide; il  cristallise  en  masses  hémisphériques,  radiées;  il  est  très-so- 
luble  dans  Teau  bouillante  ainsi  que  dans  Talcool  et  Tétber;  il  fond 
à  +  130°  ;  il  peut  distiller  sans  altération  :  ses  vapeurs  en  se  con- 
densant prennent  la  forme  de  barbes  de  plumes;  fondu  avec  delà 
potasse  caustique,  il  dégage  de  Thydrogène,  il  se  forme  un  seldoot 
l'acide ,  qui  est  volatil ,  est  dégagé  par  l'acide  i^v^lfurique,  et  jrépand 
alors  l'odeur  de  la  sueur. 

Oh  obtient  cet  acide,  qui  pourrait  être  rangé  après  l'ficide  valérique^ 
en  traitant  la  cire,  le  blanc  de  baleine,  les  graisser,  ou  l'aide  oléique, 
par  l'acide  nitrique  du  commerce,  d^qs  une  grande  cornue  de  verre 
à  laquelle  on  adapte  un  récipient  ;  on  cohobe  à  plusieurs  reprises 
jusqu'à  ce  que  la  substance  traitée  paraisse  entièrement  dissoute  et 
que  par  le  refroidissement  elle  laisse  déposer  des  cristaux.  On  dé- 
cante alors  le  liquide  de  la  cornue  dans  une  capsule  pour  la  concen- 
trer au  bain-marie;  par  le  refroidissement  elle  se  prend  en  masse  : 
on  fait  égoutter  les  cristaux  dans  un  entonnoir,  oa  les  lave  d'abord 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré ,  puis  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu  d'enu,  enfin  avec  de  l'eau  seulement;  on  laisse  égoutter,  puis 
on  dissout  dans  l'eau  distillée  bouillante  pour  la  purifier  par  cristal- 
lisation. Les  adipates  sont  àpeine  connus;  beaucoup  d'entre  eux  sont 
sûlubles  et  cristallisables. 

Si  dans  le  traitement  de  la  cire,  du  blanc  de  baleine,  des  grais- 
ses  ,  etc.,  pour  obtenir  l'acide  adipique,  on  prolonge  Faction  de  la 
chaleur  sur  le  mélange  avec  Tacide  nitrique  en  cohobant  et  en  re- 
nouvelant l'acide  nitrique  sur  la  matière  non  dissoute,  après  avoir 
décanté  le  liquide  acide,  on  trouve  dans  la  liqueur  non-seulement  de 
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Tacide  adipique,  qui  n'y  est  plus  qu'en  petite  quantité  y  mais  deux 
autres  acides  j  qui  sont  les  acides  pimélique  et  subérique. 


A€IBE  PmÉIiiaUK*  C*  H'»  0»  ou  C'*H'«  0%  20H. 

L'acide  pimélique  est  solide;  il  se  dépose  de  la  dissolution 
aqueuse  sous  la  forme  de  grains  de  la  grosseur  d'une  tète  d'épingle  ^ 
composés  d'un  groupement  de  cristaux  aciculaires^  dont  on  ne  peut 
distinguer  la  forme;  il  a  une  saveur  aeide;  il  fond  à  +  iW^  et  se 
volatilise  sans  décomposition  à  une  température  plus  élevée.  100 
parties  d'eau  à  + 180®  en  dissolvent  près  de  3  parties  en  poids  ;  il  est 
bea;ucoup  plus  solubledans  l'eau  bouillante^  et  est  très-solnble  à 
chaud  dans  l'alcool  et  Télher. 

Fondu  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  l'hydrogène,  et  forme  un 
sel  dont  l'acide  sulftirique  dégage  un  acide,  qui  selon  Gerhardt  a  de 
l'analogie  avec  Tacide  valérique. 

Pdnr  le  retirer  de  la  liqueur  nitrique  résultant  de  son  action  sur 
les  matières  pendant  douze  heures,  à  chaque  fois  Jqu'on  renouvelle 
Tacide,  on  réunit  les  liqueurs  décantées ,  qu'on  évapore  jusqu'à  ce 
qu'elles  soient  réduites  au  quart  de  leur  volume;  mais  on  retire  du 
feu  de  temps  en  temps ,  et  on  laisse  refroidir  pour  que  Tacide  su- 
bérique qui  s'est  produit  simultanément  puisse  se  déposer;  on  l'en- 
lève au  moyen  d'une  spatule,  pour  recommencer  la  concentration, 
laquelle  lorsqu'elle  est  complète  laisse  déposer  d'abord  une  nou- 
velle quantité  d* acide  subérique ,  reconnaissable  à  ce  que  les  grains 
cristallins  qu'il  forme  sont  mous,  tandis  que  ceux  d'acide  pimélique, 
qui  se  déposent  après,  sont  durs.  On  évapore  l'eau  mère,  qui  donne 
une  nouvelle  quantité  d'acide  pimélique.  On  traite  l'acide  pimé- 
lique ainsi  obtenu  par  Talcool,  qui  dissout  de  préférence  l'acide  subé- 
rique. 

Les  pimélates  sont  à  peine  connus  ;  l'acide  pimélique  étant  biba- 
sique,  leur  formule  générale  devient  2  MO,  G'*  H*'  0*. 


ACIDE  liU9ÉBIQUE,  C  11'^  0"  Ou  C  H"  Q\  2H0. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  la  préparation  de  cet  acide,  que  nous 
venons  d'indiquer  suffisamment  en  parlant  de  celle  de  l'acide  pimé- 
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lîque;  nous  dirons  seulement  qu^on  Fobtient  également  en  traitant 
par  6  parties  d'acide  nitrique,  i  partie  de  liège  {suber)  râpé  en 
poudre  fine,  opération  qui  Ta  fait  découvrir  et  lui  a  fait  donner  son 
nom  ;  mais  il  est  probable  qu'il  est  produit  uniquement  par  la  petite 
quantité  de  cire  que  contient  le  liège.  Ce  procédé  n'en  demie  d'ail- 
leurs qu'une  très-petite  proportion  ^  ce  qui  fait  qu'on  préfère  se  ser- 
vir de  l'acide  stéarique,  de  la  cire^  etc. 

L'acide  subérique  est  une  poudre  blanche^  inodore,  un  peu  acide, 
inaltérable  à  Tair,  fusible  à +125*"  ;  il  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline;  à  une  température  plus. élevée ,  il  se  volati- 
lise en  produisant  une  fumée  épaisse^  piquante^  qui  se  condense  en 
longues  aiguilles.  H  est  soluble  dans  2  fois  son  poids  d'eau  bouillante 
et  dans  iOO  fois  son  poids  d'eau  à  -h  9**  :  il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  moins  dans  l'éther,  les  essences  et  les  huiles 
grasses.  Il  donne  divers  produits  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion, 
par  la  distillation  sur  la  chaux^  par  l'action  du  chlore^  de  l'acide  ni- 
trique^ etc.  (Boussingault,  Journ.  de  Chim»  Mëdic. y  mai  1836).  Le 
produit  de  la  distillation  de  cet  acide  avec  un  excès  de  chaux  con- 
tient un  liquide  incolore^  que  l'on  en  retire  par  des  rectifications  suc- 
cessives jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  soit  à  4-  178®.  On  le 
nonune  subérone;  il  a  une  odeur  aromatique;  il  bout  à -h  176" 
quand  il  est  pur;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4^392. 

L'acide  subérique  est  bibasique;  la  formule  des  subérates  neutres 
est  2M0,  G*®  H*'  0*.  Ceux  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux 
sont  solubles;  les  autres  sont  solubles  et  insolubles.  Ils  se  décom- 
posent par  la  distillation  sèche;  souvent  pendant  l'opération  une 
partie  de  l'acide  se  sublime  sans  décomposition.  Cet  acide  forme  des 
éthers  méthylsubérique  et  éthylsubérique. 

AMIBES  SUBÉRIOTJES. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniaque  à  travers 
une  dissolution  d'éther  subérique  dans  l'alcool  absolu ,  il  se  forme 
un  dépôt  cristallin^  qui  est  la  subéramide ,  dont  la  formule  est 

C,6  11.6  Na  04. 

En  faisant  fondre  un  mélange  de  volumes  égaux  d'aniline  sèche 
et  d'acide  subérique  fondu ,  on  dissout  l'acide  peu  à  peu  ;  on  con- 
tinue à  chauffer  pendant  quelque  temps,  puis  on  ajoute  un  volume 
égal  d'alcool,  qui  dissout  le  tout ,  après  quoi  le  liquide  se  prend  en 
masse  ;  on  redissout  dans  l'alcool  bouillant  ;  par  le  re|roidissement  il 
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se  dépose  des  paillettes  nacrées ,  qui  sont  la  phénylsubéramide , 
dont  la  formule  est  G**  H"  N'  0^.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau ,  très- 
soluble  à  chaud  dans  Talcool  et  Téther;  elle  fond  à  +183**.  Quand 
on  la  distille,  elle  donne  une  huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidisse- 
ment^ et  qui  est  le  même  corps  ;  il  y  a  un  léger  résidu  de  charbon. 
'    La  liqueur  alcoolique  d'où  s^est  déposée  la  phénylsubéramide 
contient  de  Tacide  phénylsubéramique^  qu'on  obtient  en  distillant 
l'alcool  au  bain-marie;  il  reste  une  huile^  qui  se  solidifie  par  le  re- 
froidissement^ etqui  est  l'acide  en  question.  Gomme  cet  acide  n^est 
pas  pur,  on  le  dissout  dans  l'ammoniaque  en  dissolution  aqueuse 
bouillante  ;  on  en  sépare  ainsi  la  phénylsubéramide  qui  s'y  trouve 
en  petite  quantité,  puis  en  saturant  l'ammoniaque  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  l'acide  phénylsubéramique  se  sépare  sous  forme  d'une 
huile  jaunâtre,  qui  par  le  refroidissement  se  concrète  en  lames 
découpées.  Get  acide ,  fusible  à  +  128",  se  prend  en  une  masse 
cristalline  par  le  refroidissement;  il  est  insoluble  dansTeau  à  froid, 
très-peu  solubleàchaud  :  il  réagit  alors  sur  les  papiers  réactifs;  il  est 
soluble  dans  l'éther.  La  potasse  en  fusion  en  dégage  de  l'aniUiie  ;  il 
reste  du  subérate  de  potasse.  Get  acide  forme  des  sels  insolubles 
dans  l'eau,  si  ce  n'est  avec  les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux. 


▲GIBES  NON  VOLAXaS  ET   N£  DONNANT  PAS  d'aGIDES  PYROGÉNES. 
ACIDE  OJLAliiaUfivC  H  0%  2  H  0  ou  C^  H'  0%  4  HO. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  nitrique  la  plupart  des  matières  or^ 
ganiques  que  nous  avons  déjà  passées  en  revue ,  elles  donnent  en 
général,  comme  dernier  résultat,  de  l'acide  oxalique,  qui  lui-même 
est  oxydé  à  son  tour  si  la  quantité  d'acide  est  assez  considérable  et 
si  Ton  prolonge  son  action  ;  l'on  obtient  alors,  comme  produit  définitif 
de  cette  sorte  de  combustion,  de  l'acide  carbonique.  L'acide  oxalique 
se  forme  également  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sûr  les  ma- 
tières organiques.  On  le  trouve  à  l'état  de  combinaison  avec  la  po- 
tasse dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  et  même  libre  et  en  dis- 
solution aqueuse  dans  les  pois  chiches  ;  enfin,  on  le  rencontre  dans 
le  règne  minéral  à  l'état  de  combinaison  avec  Toxyde  de  fer,  quel- 
quefois cristallisé  dans  les  lignites,  àKolovserux  en  Bohême,  à  Post- 

chappel  près  de  Dresde ,  et  à  Grossalmerode  dans  la  Hesse.  Les  mi- 
v.  29 
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néralogistes  le  nomment  humboldite.  Savary  est  le  premier  qui  ait 
parlé  de  Tacide  oxalique^  en  1773;  Scheele^  eai^64c>. Monnaie 
moyen  de Textraire.  .  .  ..i      . n  :     i    »i;l:i  ». 

Uacide  oxalique  cristalliseen  prises  incoloreai  iran$pareiits>c|ai 
contiennent,  deux  équivalents  d'eau  ^de  criatallisation;  IL  a  pour 
formule  C^  HQ^,  3^0.  Il  a  u^e  saveur  acide  extrêmement  forte^  éne 
action  trè&-vivesur  Testopriac^âur  les  parçûsidiiqfidi  il  agit  «oomme 
un  corrosif/et  avec  presque  autantd'énergie  que  lesiacidos  nuoénuX) 
il  est  inodore;  ses  cristaux  exposés  à  l'air  sec  s'effleUrissettt^ Hrfom 
dent  dans. leur  eau  de  cristallisation  à  +  SS""  :  une  petite  partÛB'de 
l'acide  se  sublime  si  Ton  chauffe  de  ^-i^(f  à  H^ddCX^  mais  léifeste 
se  charbbnne  en  dégageant  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  Vacide  car* 
bonique  ;  en  même  temps  il  se  volatilise  une  petite  <}aaatité  d^aeide 
formique.  S'il  a  été  desséché  avant  d'être  ebauffé  'diarisi^  il  se^^ 
blime  en  partieà  +  i65**,etnese  décompose  qu'à  une  températare 
un  peu  plus  élevée.  100  parties  d'eau  en  dissol^iieasl  ^yA^h+^^j 
10,5  à  4- 1^**,  et  upe  trèsîgrande  quantité  à  *+*'106*'i»^nand  Faôidè 
oxalique  contient  un  peu  d'acide  nitrique  >  il  se  dissout  âans-deux 
fois  son  poids  d'eau  froide:  ;      .    »  :    ^    ■     ij-.iMt-»  .  :j 

Le  chlore  décompose  Pacide  oxalique  en  dissolUtioli  ;  41  y  WfoF* 
mation  à'acides  carbonique  et  chlorhydrique.  L'acide  nitrique 
bouillant  le  change  lentement  en  acide  carbonique  et  en  eau  ;  la 
plupart  des  corps  oxydants,  tels  que  l'acide  chromique^  les  bioxydes 
de  manjjAnèse  et  de  plomb  dônrtéwt  le  inémerésiïlt«t.  fc'acidér^tïlfii- 
rique  concentré  le  décompose  complètement  à  la  température  de 
4- 100%  en  dégageant  letitëment^t  i^gyTièr^mehl^des^Wmes  égaux 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  réaction  que  nous  avons 
donnée  (t.  P%  p^  SOi)  9  V;a€Îdei(*[lorhydriquef agit  de  ïrtêthfe.  I/acîde 
oxalique  réduit  la  dissolutionde  chlorure  d'or*, -avec 'dégagement 
4*acide  (^bonique' ;  il  est  «ans»  action  sur' le  dilofm^e- de  (Matiriie. 

L^acide  oxalique  sert  à  enleva  les  taohes^de  rdfirille  et  d'encre  sur 
le  linge,  niais  ordinairement -à  l'état  d'oxalatei  aeidé  dé  potasse; 
il  sert  aussi  à  nettoyer  les  objets*  en-  cuivre  et^eti  teiton  :  dans  ce 
cas,  on  le  vend  en  dissolution^  -sous- le  nom  û*£é»-d&  éuivrë. 
Dans  les  arts  on  l'emploio-^pour  décolorer  la  paille ^del^feée  à  faire 
les  chapeaux  ;  dans  les  fabriques,  de  4oile8  peintes,  »comitie''i»ongeufi 
pour  enlever  le  mordant  dans  les  places  oii  Vott  veut  laisser  i'é- 
toffé  en  blanc;  enfin,  pour  aviver  certaines  conleuw,  comme  les 
rouges  et  les  roses.  .    «     .  *•  •    '   '' 

En  pharmacie  on  en  fait  de^lftblette».'    •  ''î  *»^^  ^  :.    ■  . 


âfilBS  OUAUQUE.    •  4Si 

:0kl  bbtjeni  r«eid^  oliaiiqiie  par  plusieurs  procédés.  On  ^Uite  le 
selid^oseille  au  moyen  des  carbonates  de  potasse  ou  de  soude^  et  on 
le  précipite  par  te  chlorure  de  baryum  ou  de  calcium;  on  Imsse  dé- 
poser Toxalate  insoluble  produit,  on-  le  lave  pour  entrainer  leschlo^ 
ruoés/piiiis^oa  le?  décompose  par  une  quantité  calculée  d'acide  BUl- 
furique^oft  laisse' déposer  le  stilfafte^  on  concentre  complètement^ 
au  degré  comeaable- si  «l'on  s'est  servi  du  chlorure  de  baryum,  mala 
à  pknieiirs  reprises  si  c'est  le  chlorure  de  calcium^  filtrant  à  chaquq 
fois -pour  séparer  le  sulfate- de  chasix  déposé. 

•On  suit  plus  généralement  un  autre  procédé^  quiconsiste.  à  traiter 
l'amidonou  le  sucre  par  1- acide  nitrique.  Voici  les  proportions  in- 
diquées pat- M^Schlesinger  comme  les  meiileurefs  :  pour  1  partfe4JL& 
sucre  on  prend  S  i/4r  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,38^  ce  qui 
correspond  à  40  degrés  du  pèse* acide;  on  chauffe  au:bainHniarie^ 
dans  un  matras  à  long  col^  afin  que  les  vapeurs  condensées  retonii 
beot  continuellement  dans  le  ballon;  quand  il  ne  se  dégage  pluâ  de 
vapeuk^  mtreuses ,  on  décante  et  on  .évapore  dans  unecafisiile  au 
baimmarie  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  réduite  au  sixième  de  son 
volmne  total;  on  place  cette  capsule  dans  un  endroit  frais poùf  laisise(^ 
cristalliser.  L'eao  mère  décantée  doit  être  évaporée  à  siccité,  au  bainh 
marie:  On  dissout  le  résidu  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante; 
qui  par  son  refroidissement  donne  une  nouvelle  cristallisation  d*a-^ 
cide  oxalique.  Quand  les  cristaux  ont  été  égouttés  dans  un  entonnoir, 
on  les  dessèche  sur  une  brique  absorbante^  puis  on  les  dissout  dans 
l'eau  bouillante  pour  ks  purifier  par  une  aouyelle^ cristallisation. 

Dans  quelques  fabriques  de  produits  chimiques^  on  prépare  depuis 
peu  cet  acide  par  l'action  de  la  potasse  ou  de  la  soude  *  en  fusion  sur 
les  niatièfes  organique^  :  proportioniïéllèirieint^il  faut  une  bëàiicoup 
plus  gratHle  quantité  de  soude  pQur  réussir  ^  nous  reviendrons  dans 
le  prochain  volume  sur  cette  fabrication. 


(. 


'■  OXALATBS.  ..      ■    ,; 

L'acide  oxalique  est  bibasique,  si  1-ôn  considère  la  formule  C^-iP 
G*  :  les  sels  neutres  ont  pour  formule  2  MO,  C^  0^  ;  les  bioxalates  ont 
alors  pour  formule  MO,  HO,  C^  H®,  et  les  quadroxalates  MO^  3H0, 
2  C*  0».  , 

L'acide  oxalique  étant  un  des  acides  organiques  les  plus  puissants, 
et  n'étant  ni  volatil  ni  insoluble  ,  les  acides  minéraux  décomposent 
plugr  difficilement  les  oxalatés  que  les  autre  sels  organiques  >  sauf 

29. 
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néanmoins  Tacide  sulfurique  concentré ,  qui  à  l'aide  de  la  chaleur 
les  décompose  assez  facilement^  parce  qu'une  partie  de  cet  acide 
s'empare  de  la  base  et  que  Tautre  décompose  l'acide  oxalique  en 
oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique. 

Tous  les  oxalates  neutres  sont  insolubles,  excepté  ceux  des  alca- 
lis ;  celui  de  chaux  est  aussi  insoluble  que  le  sulfate  de  baryte  et  le 
chlorure  d'argent  :  aussi  cet  acide  sert-il  souvent  dans  les  analyses 
pour  le  dosage  de  cette  base.  Le  chlore  réagit  sur  le  bioxalate  en  dis- 
solution. Le  brome  agit  de  la  même  façon  que  le  chlore  ;  il  y  a  déga- 
gement d'acide  cajrbonique  et  formation  de  chlorure  ou  de  bromure. 

On  trouve  des  oxalates  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  prin- 
(ripalement  l'oxalate  acide  de  potasse  et  l'oxalate  de  chaux^  mais 
rarement  ceux  de  magnésie  et  de  fer.  Ce  sont  les  bi  et  quadroxalates 
de  potasse  qui  donnent  leur  saveur  à  l'oseille^  amsi  qu'aux  feuilles  de 
rhubarbe^  dont  les  côtes  sont  un  aliment  recherché  en  Angleterre; 
les  feuilles  et  les  tiges  de  surelle  en  contiennent  aussi,  de  même  que 
les  bolets  et  quelques  champignons.  C'est  des  diverses  variétés  de 
rumex  et  à^oxalis  qu'on  retire  ce  sel  en  Angleterre  et  dans  la  forêt 
Noire.  L'oxalate  de  chaux  se  trouve  dans  les  Uchens,  dans  lesécorces 
d'un  grand  nombre  d'arbres  ou  d'arbustes,  tels  que  le  chêne,  le 
frêne ,  le  quinquina ,  etc.  -,  dans  les  racines  de  rhubarbe  y  de  pa- 
tience ,  de  valériane ,  etc. 


OXAIiAVB  MfiUTRE   DB  POTASSB,  KO,  C  0> 

ou  2  KO,  G*  0%  HO. 

<■  L'oxalate  neutre  de  potasse  donne  des  cristaux  transparents;  il 
est  très-soluble  dans  l'eau,  qui  en  prend  |  de  son  poids  à  froid,  in- 
soluble dans  l'alcool  ;  les  cristaux  contiennent  â  équivalents,  ou  9,7 
pour  iOO,  d'eau  de  cristallisation,  qu'on  dégage  en  les  chaufTantà 
+ 160**.  Les  cristaux  s'effleurissent  spontanément  quand  l'air  est 
chaud  et  sec.  On  l'obtient  en  saturant  un  des  oxalates  acides  du 
commerce  par  du  carbonate  de  potasse. 


BIOXAliATE  DE   POTAf9liB,  KO,  HO,  G*  0«,  2  HO. 

Cet  oxalate  donne  des  cristaux  transparents,  inaltérables  à  l'air; 
par  la  chaleur  ils  perdent  13,1  pour  100  d'eau.  Ce  sel  a  une  saveur 


OXALATB  NEUTRE  d'aMMONIAQUÉ.  453 

acide;  il  rougit  le  touraesol.  Il  est  beaucoup  moins  soluble  que 
le  sel  neutre  :  100  parties  d'eau  en  dissolvent  2^5  à  froid  et  16,7  par 
rébullition.  Mis  sur  des  charbons  rouges  il  répand  une  tumée  acide, 
mais  il  ne  se  charbonne  pas  :  ce  caractère  sert  à  reconnaître  s'il  a 
été  falsifié,  quand  on  a  ajouté  de  la  crème  de  tartre,  parce  que  dans  ce 
cas  le  résidu  est  noir  ;  il  est  falsifié  aussi  quelquefois  avec  du  bisul- 
fate de  potasse,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  en  ajoutant  à  sa  dis- 
solution du  chlorure  de  baryum ,  le  précipité  produit  par  l'acide 
oxalique  se  dissolvant  dansTacide  nitrique  pur;  s'il  y  a  mélange  de 
bisulfate,  le  précipité  ne  se  dissout  pas  entièrement. 

Ce  bioxalate  constitue  ordinairement  le  sel  d'oseille  d\i  commerce, 
qui  sert ,  comme  nous  Tavons  dit ,  à  enlever  les  taches  d'encre  sur  le 
linge ,  et  qu'on  emploie  quelquefois  en  médecine  comme  rafiratchîs- 
sant.  C'est  deVoxalis  acetosella  ou  du  mmexacetosella  qu'on  le  retire 
ordinairement.  Ce  sel  se  prépare  en  grand,  surtout  en  Allemagne  et 
en  Suisse.  On  exprime  le  suc  de  ces  plantes  ;  on  le  fait  bouillir^  et 
on  le  clarifie  en  y  ajoutant  soit  de  l'argile  délayée ,  soit  du  blanc 
d'œuf,  et  on  laisse  cristalliser. 


aUADli03LAIiATB  Dfi  POTit^SE,  KO,  3  HO,  2  C  0\  4  HO. 

Le  quadroxalate  de  potasse  se  trouve  quelquefois  dans  le  sel  d'o- 
seille, comme  l'a  prouvé  Bérard;  il  cristallise  en  beaux  prismes,  qui 
contiennent  24,72  pour  100  d'eau,  dont  14  sont  de  cristallisation. 
On  le  prépare  ordinairement  en  saturant,  au  moyen  du*  carbonate  de 
potasse,  une  dissolution  d'acide  oxalique  dont  on  a  mis  les  |  en  ré- 
serve et  qu'on  ajoute  ensuite  à  la  dissolution  saturée.  Ce  sel  est  moins 
soluble  que  le  bioxalate.  C'est  Wollason  qui  a  découvert  ce  sel.  ; 

OXALATES  DE  SOUDE. 

On  connaît  l'oxalate  neutre  et  le  bioxalate  de  soude  ;  le  premier 
se  trouve  dans  les  varechs  :  il  donne  difficilement  des  cristaux  régu- 
liers; il  est  anhydre.  Le  bioxalate  donne  des  cristaux  qui  contiennent 
deux  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 


OXJLliATE  MEUTRE  D'AMMOMIitaUE»  2  NH^O,  C«  0',  HO. 

Cet  oxalate  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  qui  contiennent 
deuxéquivalentsd'eaudecristaHisation,oul2,6  pourlOO.  Ilsedissout 
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dat>s  trois  fois  son  poids  d'eau  froide  ;  il  est  beaucoup  plus  soliible 
à  chaud.  A  la  distillation  sèche  il  donne  un  peu  d'oxamide*  On  l^ob- 
tient  en  neutralisait  Facide  oxalique^  au  moyen  de  Tammobiaque  ou 
de  son  oarbonate^  On  remploie  fréquemment  comittie  réactif  pour 
reconnaître  la  présence  de  la  chaux  el  pouvlla  doBer^  • .  • 


i;ii     •■ .  •      ■'  '•  [' 


nEmiLMMjAVWly  *JH*0,  HO,  C*  0«,  2  «o* 
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Le  bioxalate  d^ammoniaque  est  moins  soliible  :  que  le  sel  neutre; 
il  cristallise  aussi  en  prismes  rhomboîdaux  contenant  deux  équi- 
valeqts  d'eau  de  cristallisation*  On  l'obtient  epsaturaj^tpar  Tan^no- 
oiaquela  moitié  d'une. dissolution  d'acide  ox^que,  p^is  ^n  ajoutant 
la  mpitiéréfierv^ée.  Ce  sel,,  desséché  pjui&  soumis  à  la  distillation  sèche, 
donne  de  l'o^^amide  et  de  Taçide  oxamiqujB.        . 


» 


QUAOROXAI^itrrE,  NH'O,  3  HO,  2  (C*  0«),  4H0. 

Ce  sel  cristallise  comme  le  quadroxalate  de  potasse  ;  il  est  f  rès- 
solu,ble  dans  Teau  bouillante;  ses  cristaux  chauffés  à  +  ^iOO»  per- 
dent 15,4  pour  100  d'eau,  ou  4  équivalents,  en  s'efflieurissant. 


I . 


OXAliATE  DE  CHAUX,  2'CaO,  C*  0^,  iito/ 

Ce  sel  se  rencontre  en  grande  quantité  dans  la  sève  de  beaucoup 
de  végétaux  ;  selon  firaconnot^  certains  licbensqui*  poussent  sur  des 
rochers  calcairesen  contiennent  )a  moitié  de  leur  pcndSk»  Ou  le  trouve 
souvent  dans  le  sédiment  de  Turine^  et  il  constitue  certains  calculs 
de  la  vessie  chez  l'homme ,  qu'on  nomme  calculs  muraux j  d'après 
leur  forme,  etc.,;  oni le  trouve  aussi  dans  la  lovûre.idie  bière. 
,;L'oxaIate  de  chaux  est  insoluble  dans  Teau,  l'acide  acétique  et  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  presque  insoluble  dans  l'acide  oxa- 
lique; mais  il  est  assez  solubie  dans  les  acides  niti'iqMe  et  chloriiy- 
drique.  Cette  dissolution,  quand  elle  est  faite  àchaud  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré  et  de  l'oxalate  en  poudre,  laisse  déposer  des 
cristaux  dont  la  formule  est  2  GaOj  C*  0^  2  Ga  Cl  4-  14  HO,  et  qui 
se  décomposent  au  contact  de  Teau.  Malgré  l'insolubilité  de  ce  sel, 
quand  on  traite  une  eau  calcaire  par  l'acide  oxafique,  onen  obtient 
néanmoins  un  précipité,  qui  ne  parait  pas  immédiatement  srlaquan- 


..I.l 


tité  de  cliaifK>6flt  Mble^  rnMs*qa\>n  finit '^i*  ofoteuir  en  attendant  Un 
oertaitrtempâ  e(^en  favorisant  sa  formation  par  tine  baguette  qa'où 
agite  vivementpouf  vaincre  la  force  d'inertie  singulière  qui  s'oppose 
à  Bapi5éef{pMâtion;'(to  précipité  codtient  4  équivalents^  ou  12,22  pour 
100a*«au.  '  :>  ^        ' 

.  L\)Kalàte'  de^  chaux  chauffé  4  -f*  38^  ne  contient  plùis  qiie  deux 
équivalents -d'eau /an  lieu  de  quatre;  il  en  •  perd  encore  un-^uand 
onilejchauffô  à  -4-  iOO^  On  ne  peut  l'obtenir  anhydre  qu'en  \ë  <Aimt-- 
fani  à  rf-  i56^.  41  est  alors,  tellement  électrique  qu'an  môinidre  con- 
tact il  ^t  projeté  Jiors^.de^  vases  :  eette  propriété  expose-  à  des 
pertes  dans  Jes  analyses,  •   *  '■'■•■ 

Les  autres  dxalàtes  sont  peu  importants;  on  connaît  m  oxalate 
nenlire  et  lin  bioxalate  de  baryte  :  le^l  neutre  se  dissout  dans  200 
fois  son  poids  d'eau  ;  il  se  dissout  plus  facilement  quand  l'eau  con- 
tient du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  le  bioxalate  est  plus  soluble 
et  cristallise  en  rhomboèdres  aigus.  Par  ses  propriétés,  l'oxakte 
neutre  de  strontiane  ressemble  à  celui  de  baryte  ]>  et  l'oxalate  de 
magnésie  à  celui ée  chaux;  mais  ce  dernier'n'a»pasla  mémeinso^ 
lùbilité,  et  il  se  combine  facilement  avec  les  oxalates  de  potiasse  et 
d'ammoniaque  :  ces  sels  doubles  sont  solublesi       -■        r- 

Nous  avons  cité,  en  parlant  ducobaltjet  da  nickel,  la  Sifférence  de 
propriétés  des  oxalates  doubles  de  ces  métauxet  d'ammoniaque 
(t.  m,  p.  110),  nou^n'y  reviendrons  pas.  Celui  de  pk>mb  chauHié  en 
V  ase  dôs  donne  un  dégagement  de  S.d'acide  carbonique  et  de  1  d'oxy^ 
dé  carbone  en  Volumes  ;  il  reste  du  sousr oxyde  de  plomb^'Pb?0.  . 

L'oxalatë.de  mercure  forme  au  contact  d'un  excès  d'ammoniaque 
une  combinaison  dans  laquelle  4  équivalents  de  mercure  rebïpla* 
cent  les  4  équivalents  d'hydrogène  de  l'ammoniaque,  et  dont  la  for- 
mule est  {NHg^)'0^  C*  0^.  -h  4  HO.  Il  se  produit  aussi  un  certain 
nombre  de:.jÇornbinaisQns  (jL'oxalai^  4^  p^^^Q^^  .d'anifiipniâque 
(Gros.,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  IXIX^^.  213;  Raewsky,  ibid.^ 
[31  XXri,  p,  292;  enfin,  Gerhardt>  Comptes  rendus ,  1850,  p.  283). 


COMBINAISONS  ÉTHÉRÉES'ï)E  l'acide  OXALIQUE. 
ÉTHER   OXAIilQUE,  C*  H^O,  C*  0»  ou  2  (C*  H^O),  C*  0«. 

i  • 

i/éther  oxalique ,  ou  oxalate  d'oxyde  d'éth^Ie,  esttm  liqùideln- 
colore^  un  peu  oléaginetix;  son  odeur  est  aromatique;  sa  densité  est 
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peut  se  décomposer  comme  la  substance  elle-même  eo  C^^  H^^O, 
Q54  JJ53  Q3 .  elle  est  blanche,  cristalline,  éclatante,  fibreuse  dans  sa 
cassure ,  plus  cassante  que  le  blanc  de  balein<3,  avec  lequel  elle  a 
beaucoup  d'analogie;  elle  fond  à +  82%  est  insoluble  dans  Talcool 
bouillant,  dans  Tbuile  de  naphtt^e,  et  soluble  dans  Véther.  Ce 
composé  fondu  avec  de  la  pota3se  donne  du  cérotate  de  potasse  et 
de  Talcool  cérotique. 


ACIDE  ABIPI^ISU,  C"  W "*  0"* 

La  erre,  le  blanc  de  baleine;  les  graisseS;^  traités  par  l'acide  ni- 
trique dans  certaines  conditions,  produisent  cet  acide  >  qui  est  so- 
lide; il  cristallise  en  masses  hémisphériques,  radiées;  il  est  très-so* 
lubie  dans  Teau  bouillante  ainsi  que  dans  l'alcool  et  Tétber;  il  fond 
à  +  130°  ;  il  peut  distiller  sans  altération  :  ses  vapeur$  en  se  con- 
densant prennent  la  forme  de  barbes  de  plumes;  fondu  avec  delà 
potasse  caustique,  il  dégage  de  Thydrogène;  il  se  forme  un  sel  dont 
Tacide ,  qui  est  volatil ,  est  dégagé  par  Tacide  svilfurique,  et  répand 
alors  Todeur  de  la  sueur. 

On  obtient  cet  acide,  qui  pourrait  être  rangé  après  l'ficide  valérique, 
entrait^ntlacire,le  blanc  de  baleine,  les  grai$3e$,  ouTucide  oléique, 
par  Tacide  nitrique  du  commerce,  d^ns  une  grande  coraue  de  verre 
à  laquelle  on  adapte  un  récipient  ;  on  cohobe  à  plusieurs  reprises 
jusqu'à  ce  que  la  substance  traitée  paraisse  entièrement  dissoute  et 
que  par  le  refroidissement  elle  laisse  déposer  des  cristaux.  On  dé- 
cante alors  le  liquide  de  la  cornue  dans  une  capsule  pour  la  concen- 
trer au  bain-marie;  par  le  refroidissement  elle  se  prend  en  masse  : 
on  fait  égoutter  les  cristaux  dans  un  entonnoir,  oq  les  lave  d'abord 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré ,  puis  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu  d'enu,  enfin  avec  de  l'eau  seulement;  on  laisse  égoutter,  puis 
on  dissout  dans  l'eau  distillée  bouillante  pour  la  purifier  par  cristal- 
lisation. Les  adipates  sont  à  peine  connus;  beaucoup  d'entre  eux  sont 
solubles  et  cristallisables. 

Si  dans  le  traitement  de  la  cire,  du  blanc  de  baleine,  des  grais- 
ses ,  etc.,  pour  obtenir  Tacide  adipique,  on  prolonge  l'action  de  la 
chaleur  sur  le  mélange  avec  Tacide  nitrique  en  cohobant  et  en  re- 
nouvelant l'acide  nitrique  sur  la  matière  non  dissoute,  après  avoir 
décanté  le  liquide  acide,  on  trouve  dans  la  liqueur  non-seulement  de 
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Tacide  adipique,  qui  n'y  est  plus  qu'en  petite  quantité  ^  mais  deux 
autres  acides^  qui  sont  les  acides  pimélique  et  subérique. 


ACSDB  PnUÊIilQUfi.  G'*  H"  0*  ou  C^*W^  0%  20H. 

L'acide  pimélique  est  solide;  il  se  dépose  de  la  dissolution 
aqueuse  sous  la  forme  de  grains  de  la  grosseur  d'une  tête  d'épingle , 
composés  d'un  groupement  de  cristaux  aciculaires^  dont  on  ne  peut 
distinguer  la  forme;  il  a  une  saveur  acide;  il  fond  à  +  ii^%  et  se 
volatilise  sans  décomposition  à  une  température  plus  élevée.  100 
parties  d'eau  k  + 180®  en  dissolvent  près  de  3  parties  en  poids  ;  il  est 
beaucoup  plus  solubledans  l'eau  bouillante^  et  est  très-soluble  à 
chaud  dans  l'alcool  et  Télher. 

Fondu  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  l'hydrogène,  et  forme  un 
sel  dont  l'acide  sulftirique  dégage  un  acide,  qui  selon  Gerhardt  a  de 
l'analogie  avec  Tacide  valérique. 

Pdnr  le  retirer  de  la  liqueur  nitrique  résultant  de  son  action  sur 
les  matières  pendant  douze  heures,  à  chaque  fois  {qu'on  renouvelle 
l'acide,  on  réunit  les  liqueurs  décantées ,  qu'on  évapore  jusqu'à  ce 
qu'elles  soient  réduites  au  quart  de  leur  volume;  mais  on  retire  du 
feu  de  temps  en  temps ,  et  on  laisse  refroidir  pour  que  l'acide  su- 
bérique  qui  s'est  produit  shnultanément  puisse  se  déposer;  on  l'en- 
lève au  moyen  d'une  spatule,  pour  recommencer  la  concentration, 
laquelle  lorsqu'elle  est  complète  laisse  déposer  d'abord  une  nou- 
velle quantité  d'acide  subérique ,  reconnaissable  à  ce  que  les  grains 
cristallins  qu'il  forme  sont  mous,  tandis  que  ceux  d'acide  pimélique, 
qui  se  déposent  après,  sont  durs.  On  évapore  l'eau  mère,  qui  donne 
une  nouvelle  quantité  d'acide  pimélique.  On  traite  l'acide  pimé- 
lique ainsi  obtenu  par  l'alcool,  qui  dissout  de  préférence  l'acide  subé- 
rique. 

Les  pimélates  sont  à  peine  connus  ;  l'acide  pimélique  étant  biba- 
sique,  leur  formule  générale  devient  2  MO,  G*^  ff  ®  0*. 


ACIDE  SU9ÉBI^UE2,  C  U'^  0"  Ou  C  H*'  G'.  ^HO. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  la  préparation  de  cet  acide,  que  nous 
venons  d'indiquer  suffisamment  en  parlant  de  celle  de  l'acide  pimé- 
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AMIDES   OXALIQUES. 


■  r.- 


Vàtiàe  oxalique  produit  un  grabd  nombre  d^amide^;  Kôxamide; 
que  Bdûhbf  a  trouvée  en  faisarit  réagir  l'âmmoniaque'^rréthe» 
oxalique  a  acquis  une  importance  théorique  très-grande  ',  par  suite 
du  travail  de  M.  Dumas  ^  qui  Va.  obtenu  en  distillant  Toxalate 
d'ammoniaque,  et  qui  en  a  créé  la  théorie  des  amides  et  a  fondé 
ainsi  une  nouvelle  classe  de  composés  organiques. 


OlJLAillDE,  G*  IV  W  0^  ou  C^  H*  NO^ 

•'■I.*'  •.  '.,  ^  »,  ''j 

L'oxamîde  est  un  corps  pulvérulent,  blanc,  inodore,  îùslpide, 
insoluble  dans Teau  froide,  très-peu  soluble  dans  Teau  "bouîHante, 
d'où  pai»  lé  refroidissement  elle  se  déposé  èh  fiocohs  b'rîllàrfté'J  Si  on 
chauffe  Toxamide  à  h-  224  avec  de  l'éàu  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe,  il  se  reproduit  de  Toxalatè  d'âliîmôriiàqùéi  en  fikàrit  2  équi- 
valents d'eau ,  G^  H^  NO^ +2  HO  =  NH^O,  C«  Ô'.Ubxattitde  est  in- 
soluble dans  Talcool;  elle  est  volatile;  si  on  la  cTiaufTe  dans  u.ûé cor- 
nue, elle  se  décompose  en  partie,  mais  si  c'est  dans  un  tube  ouvert 
et  légèrement  incliné,  le  courant  d'air  facilite  sa  sublimation,  et  elïé 
vient  se  condenser  dans  les  parties  froides  en  cristallisant  confusé- 
ment. Les  alcalis  et  les  acides  la  décomposent  en  donnant  avec  les 
premiers  un  oxalate  et  de  Fammoniaque,  avec  les  seconds  un  sel 
ammoniacal  et  de  Pacide  oxalique." 

M,  Liehig,  en  faisant  passer  la  vapeur  d'oxamide  dans  un  tube 
chauffé  au  roùge.  Ta  décomposée  cphiplétemenl;  il  à  ainif  obteiau 
de  Poxyde  jde  carbone,  du  carbonate  d'ammoniaque,'  dé  Tacide 
cy anhydri^ûe,  et  une  huile  hîtrôgéoée,  qui  se  sôlidifle  en  se'rëfVoîdis- 
saiit,  4  (Cf»  H^  M'^)  =  ^  GO  -4-  Nfl^  2  GO*  4-  C^  N  H  4-  G*  H^^^  OV 

On  obtient  Fox^miae  en  ajoutant  de  l'ammôhîaqùé  à  l'éther  oxa- 
lique ou  en  chauffant  Fbxalate  d'ammoniaque. 

DIMÉtHTIÔXAMfDE.  =        >     =  . 

Quand  on  traite  Téther  oxalique  par  «la  méthylaonnoniaquey  il  y 
a  production  de  chaleur  1  et  il  se  foL*me  un  magma  composé  d'ai- 
guilles solublesdans  Teau,  plus  à  chaud  qu'à  froid,  ea  qui  peraiei 
de  l'obtenir  ciistallfeée  ^  elle  est  alors  sous  forme  d'aigoiUes ^loor 
gées;  elle  est  moins  soluTjle  dans  l'alcool  j  elle  se  volatilise  par  la 
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chMeiM^  :  Ift  ^apèitf  criâlfalhse^n  »se  condénifeant.  Les  alcdlis  la  défcom- 
posent  en  donnant  un  oxalate  et  de  la  ihéthylammonîàque'  on  mé- 
thylamide.  Sa  formule  est  C»  H«  N^O*  ou  C*  H^  N0\ 


i  « 


D!ETHYJ,OXAM|©E. 


Cette  substance  ressemble  au  corps^précédent;  elle  est  plus  soluble 
dans  Feau  et  dans  Falcool,  dans  lequel  elle  donne  de  belles  aiguilles  ^ 
elle  est  ventile;  sa  vapeop  cristallise  en  se  condensant;  on  obtient  la 
diéthyloxamique  par  raotion  de  TéthylaiBiine  sur  Téther  oxalique*; 
Sa  formule  est  G'^  H*' NVO*  ou.  G^  H^  NO^ 

On  connaît  aussi  la  phéayloxamide,  C*«  H»  N'  0*  ou  G»  H»  N  Q% 
la^diphéayloKaHwdeyC^^iH^lJ!^  O^,  ou.ff*  JH^N  0^  (Hoffmann,  Th^ 
quarterh/dèlêmk'ofCkem.^0Giet$fi'}an\'mf^9^0}  etGerhardt  [JourUé, 
dfl  J?Aiim44%IS  [31,JX,.p.  406). 

.'    )ii'.  ■  '  .      )         :     '-:     '.-  ■•        ■'■■'         ■'■.'<■  ^      .  '        '   '-. 

•  ■  .  •.•;•■.*  H.-  ■  ■•  ■  ..   ■     •  ,■'•■*     .  ^j-     .?•::      ' ■         '  .  • 

L'acide  oxamique  a  été  découvert  par  M.  Balard  ;  e*e^t  une  poti- 
dr«]d-ua  blanc,  jaimâtre^doluble  <dans  Teau,  dont  la  formule  peut 
Beiprésehter  i  équivalent  d'ammoniaque^ -plus  1  double^  équivalent 
d'acide  oxalique,  ou  2  équivalents  d'acide  carbonique  et  2  d'oxyde 
de  carbone.  On  l'obtient  eà  distillant  icbioxalate  d'ammoniaque 
au  bain  d'buile>  en  ménageant  la  chaleur  ;  l'eau  de  cristallisation  se 
dégagé  d'abord  ;  et  quand  hu température  arrive  à  +  330^  Ha  décom- 
position <dusd  s'opère  :  il  passe  del'éau^  des  gaz  oxyde  de  carbone 
et  acide  icarbonique^teaucoup-  d'acide  formique>  un  peu  d^oxà-^ 
mide^  enfin  du  c^^aniire  d^sukiRionium  et  «du  carbonate  d'ammo^ 
niaque;  il  rester  dan»  la<  cornue  un  ntélange  d'acide  oxamique  et 
dloxamider'en»  traitant  ce  résidu  par  l'eau  froide  on  dissout  seules 
ment  l'acide;  on  le  sature  a»  moye»  de  la  baryte,  on  fait  cristalliser 
pour  le  purifier,  puis  on  dissout  les  cristaux,  afin  d'enlever  la  ba- 
ryte par  l'acide  sulftiriqtfe,  qu^on  ajouté  en  quantité  convenable,  de 
nuiBière  à  jdiécompèser  toujl^  le  sel  sans  mettre,  un  excès  de  cet  acide  ; 
on  filtre* et  û»  évapora  '  «-.f  '  «  ■'  ;  • 

i.L'4icide  oxdmiqud»est  mottiobasiqué  ;  il  ioriTïe  des  sels  cristallisa*- 
Wes  solubles  dans  l'eau.  Il  produit  aussi  des  éthers  indirectement^ 
c'est>à-dire  quand  on  i^te  les  éthers  oxaliques  par  le  gazaniimbni^c 
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sec.  On  connaît  les  acides  méthyloxamique^  éthyloxamique,  etc. 
(t?otrGerhardt,  1. 1",  p.  283). 


ACIDB  liACTlWLJB^  C»^  0'»  H»^  ou  G'»  H»»  0'%  2  HO. 

L'acide  lactique^  reconnu  pour  la  première  fois  par  Scheele^  est 
un  liquide  incolore,  de  consistance  sirupeuse;  il  est  inodore;  il  a 
une  saveur  acide  piquante  ^  qui  devient  très-faible  quand  on  re- 
tend d'eau;  sa  densité  est  de  1^205;  il  attire  l'humidité  de  Tair;  il 
est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  Talcool»  mais  beau- 
coup moins  dans  Téther.  L'acide  lactique  n'est  pas  volatil  ;  quand 
on  le  chauffe  un  peu  fortement^  il  donne  d.es  produits  empy- 
reumatiques,  un  peu  d'acide  acétique^  et  laisse  un  dépôt  char- 
bonneux; cependant  si  l'on  chauffe  l'acide  lactique  le  plus  concentré 
à  +  140**,  il  distille  de  l'acide  lactique  très-étendu  ;  en  continuant  à 
diauffer  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  d'eau,  on  obtient^  selon  M.  En- 
gelhardt^  une  masse  solide,  amorphe,  qui  est  de  l'acide  lactique  an- 
hydre ,  dont  la  formule  est  C"  H"  0*® ,  et  qui  est  très-fusible,  d'une 
saveur  très-amère ,  à  peine  soluble  dans  l'eau^  mais  très-soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

Il  faut  que  pendant  l'opération  la  température  ne  dépasse  pas 
+  250^;  autrement^  il  se  décomposerait,  et  parmi  les  produits  de  la 
distillation  on  trouverait  un  composé  différent^  dont  la  formule  est 
QI2  1^8  Q8^  qu'on  nomme  lactide,  qui  cristallise  en  tables  rhomboï- 
dales,  d'un  blanc  éclatant,  inodores ,  fusibles  à  -f-  407*>.  Ce  composé 
entre  enébuUition  à-4-  250**,  en  répandant  des  vapeurs  blanches,  qui 
se  condensent  en  cristaux  sur  les  parois  froides;  ces  vapeurs  sont 
très-irritantes.  Le  lactide  est  peu  soluble  dans  l'eau;  si  Ton  fait 
bouillir  pendant  longtemps,  on  reproduit  l'acide  lactique. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  l'acide  lactique  sirupeux 
à  chaud  :  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  pur;  le  mélange  qui 
reste  est  coloré  en  brun  :  si  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  forme  un  pré- 
cipité noir. 

L'acide  lactique  dissout  facilement  le  phosphate  de  chaux'  des 
os;  il  décompose  les  acétates^  et  en  dégage  l'acide  acétique  quand 
on  chauffe.  Il  suffit  de  deux  gouttes  d'acide  lactique  sirupeux  pour 
coaguler  cent  grammes  de  lait  bouillant.  L'acide  lactique  coagule 
aussi  l'albumine. 

On  trouve  Tacide  lactique  dans  le  lait  aigri  et  même  en  petite 
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quantité  dans  lo  lait  frais^  qui  lui  doit  sa  réaction  acide  ;  on  le  trouve 
dans  Peau  sûre  des  amidonniers,  dans  la  jusée  des  tanneries^  dans  le 
suc  fermenté  des  betteraves.  On  avait  cru  jusqu'à  ces  derniers  temps 
que  l'acide  lactique  se  produisait  toujours  pendant  la  fermentation 
alcoolique  :  M.  Pasteur  a  trouvé  que  cet  acide  était  accidentel,  et 
qu'en  privant  la  levure  d'un  ferment  particulier,  qu'il  nomme  fer» 
^ment  lactique,  on  ne  trouvait  plus  d'acide  lactique  dans  le  produit 
de  la  fermentation.  Le  liquide  qu'on  exprime  de  la  chair  crue  des 
animaux  contient  aussi  de  l'acide  lactique. 

La  préparation  de  l'acide  lactique  est  généralement  fondée  sur 
la  fermentation  du  glucose  ou  des  substances  qui  peuvent  se  trans- 
former en  cette  espèce  de  sucre ,  par  l'action  d'un  ferment  particu- 
lier^ comme  le  fromage^  principalement  quand  il  a  commencé  à  en- 
trer en  putréfaction.  Ce  genre  de  fermentation  s'obtient,  selon 
MM.  Boutron  et  Frémy,  quand  on  abandonne  à  l'air,  dans  un  vase 
ouvert,  du  lait  avec  les  deux  tiers  de  son  poids  de  sucre  de  lait.  On 
laisse  ainsi  à  une  température  comprise  entre  4- 18®  et  -|-20%  pen- 
dant quelques  jours ,  on  sature  alors  avec  du  bicarbonate  de  soude 
ou  de  la  craie  l'acide  qui  s'est  produit  et  a  fait  cailler  le  lait ,  lequel 
redevient  liquide  après  la  saturation  ;  il  se  produit  une  nouvelle 
quantité  d'acide,  qu'on  neutralise  de  la  même  manière  tous  les  jours^ 
jusqu'à  ce  que  le  sucre  de  lait  soit  extrêmement  transformé  en  acide 
lactique;  on  fait  alors  bouillir  le  lait  pour  coaguler  le  caséum,  et  on 
filtre  pour  évaporer  à  une  douce  chaleur  la  liqueur  à  consistance 
sirupeuse  :  on  traite  ce  liquide  par  l'alcool ,  qui  dissout  le  lactate 
de  soude  ou  de  chaux  qu'on  décompose  par  l'acide  sulfurique;  le 
sulfate  de  soude,  ou  le  sulfate  de  chaux^  insolubles  dans  l'alcool,  se 
déposent  :  on  filtre  et  on  évapore.  Dans  ce  procédé  et  dans  le  précé- 
dent il  faut  ne  pas  trop  prolonger  la  fermentation,  car^  ainsi  qu'on 
l'a  vu  p.  405^  on  aurait  de  l'acide  butyrique  au  lieu  d'acide  lactique. 
La  liqueur^  qui  pendant  la  durée  de  la  fermentation  a  seulement  l'o- 
deur de  lait  aigre,  prend  à  la  fin  une  odeur  sensible  de  fromage;  la 
fin  de  la  fermentation  s'annonce ,  selon  M.  Gabley,  par  un  phéno- 
mène remarquable ,  car  les  poudres  y  restent  facilement  suspendues 
par  l'agitation  tant  que  dure  la  fermentation  ;  et  quand  elle  est  com- 
plète, laliqueurest  épaissie  par  une  grande  quantité  de  grumeaux  : 
pour  faciliter  leur  séparation  et  la  fiUration,  il  faut  faire  bouillir  pen- 
dant un  quart  d'heure ,  et  agiter  sans  cesse ,  pour  que  le  dépôt  ne 
s'attache  pas  au  fond  de  la  chaudière  ou  de  la  capsule. 

On  obtient  également  cet  acide  au  moyen  du  procédé  indiqué 
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par  M.  Bensch  {Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.^  UQ,;  p.  ilÂ),  en  dissol- 
vant 3  kik>g.  de  sucre  decanne^  15  grammes  df acide  tartrique  dans 
13  litres  d'eau  bouillante;  après  quelquesjours  on  y  ajoute  60  gram- 
mes de  vieux  fromage  pourri  délayé  dans  4  kilogr.  de  lait  caillé  et 
écrémé^  etl  |  kilogr.  de  craie  lavée;  on  place  le  mélange  dads  une 
chambre  dont  la  température  est  de  -f-âQ**  à'+  35*,  et  on  a  sœ» 
dé  Remuer  souvent;  au  bout  de  huit  jour^  le- tout  est  pris  fen  'masse* 
par  le  lactate  de  chaux  Ibrmé ,  qu'on  traita  éomme  il  a  été  indiqué 
précédemment,  ou  qu'on  transforme  en  lactate  de  plomb ^  qu'on 
décompose  par  l'acide  sulfhydriqme  :  par  ce  procédé  9  parties  de 
sucre  en  donnent  10 .-  de  lactate  de  chaux. 

Le  jus  de  la  betterave  placé  dans  une  étuve  à  la  température 
constante  de  +  25®  à  +  30«  éprouve  une  fermentation  tumultueuse 
connue  sous  le  nom  de  fermentation  visqueuse,  donnant  lieu  à  un 
grand  dégagement  de  gaz,  qui  ne  cesse  qu'au  bout  de  deux  moîs;  te 
liquide  est  alors  rempli  de  petits  cristaux  dé  mannite  parfaitement 
purs,  qu'on  reçoit  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  reau  froîdé  :  le  li- 
quide filtré  contient  du  glucose,  de  l'acide  lactique,  etc.  On  éva- 
pore, on  traite  par  l'alcool,  qui  dissout  l'acide  lactique;  oh  disfille, 
et  on  redissout  l'extrait  qui  reste  dans  l'eau;  on  neutfsilisë  l'acide 
par  le  carbonate  de  zinc,  on  évapore  le  liquide  filtré  pour 'faire 
cristalliser,  on  purifie  le  lactate  de  zinc  par  plusieurs  cristallisa- 
tions, puis  on  le  décompose  par  la  baryte ,  et  enfin  6n  décompose 
le  ïactate  de  baryte  par  ràcîde  sulfiirique*.  '         ■ 

La  choucroute  contient  beaucoup  diacide  lactique;  on  l'èpuise 
par  l'eau  bouillante,  on  sature  par  le  Cfârbdnalô  de  zincf,  et  on  te^ 
mine  comme  dans  le  procédé  précédent.  .  •.  : 

L'acide  lactique  retiré  de  la  chair  musculaire  est  probablement 
un  isomère  de  celui  que  produit  la  férmeiltatién  du  sucre  ;  car 
parmi  les  sels  que  forment  ces  deux  acides  quelquèMms'présentent 
des  différences  dans  leui*s  caractères. 
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LAGTATES. 
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L'acide  lactique  est  bibasique;  il  forme  des. sels  neutres  ii  2  équi- 
valents de  base,  et  des  sels  acides  à  un  équivaleotde  ba^Oret  un  d!eau 
basique;  les  sels  acides  sont  moins  stables  que  les  sels  neutres. ^Les 
lactates  sont  peu  solubies  dans  l!eau  froide  et  dao$  l'alcooil,  mais  très- 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  généralement  cristallisables;  ils  sont 
complètement  insolubles  dans  Téther.  La  baryte  et  la  chaux  forment 
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des  sels  neutres  et  des  sels  acides.  Le  lactate  de  cliau?^  neutre  est  un 
de  ceux  qui  présentent  des  différences  çelon  Torigine  de  l'acide  : 
avec  l'acide  dâla  chair  raruseulaire  le  sel  cristallisé  contient  8  équi- 
valents d'eau  de  isristallisaiion,  qu'il  ne  perd  qu'en  le  cbaufTant  beau- 
coup' plus  longtemps  if + iOO''  ()ue  le  sel  formé  par  l'aoide  (H^oduit 
par  le  sucre,  qui  contient  cependant  10  équivalents  d'eau.  Les  aels 
Correspondants  de' rinc  présentent  encore  plus  de  différences  :  celui 
deFaêide  de  la<^air  ne  contient  que  2  équivalents  d^eaui  il  se  dis- 
sout dans  3  parties  d'eau  bouillante  et  dans  5,7  d'eau  froide,-  il  est 
soluble  dans  ralcool,  il  commence  à  se  décomposer:  avant  la  tem- 
pérature de  +  450";  celui- formé  par  1-acide  du  sutn^e  cristallise 
moins  facilement /il  contient  6  équivalents  d'eau^  il  ne  se  dissout 
que  dans  6  parties  d^eau  bouillante  et  dans  58  d'eau  froide ,  il  est 
insoluble  dans  l'alcool,  enfin  on  peut  le  chauffer  à +^10"  sans 
qu'il  s'altère.  Ces  exemples  suffisent  pour  constaterla  différence  des 
deux  acides.' 

Le  lactate  de  protoxyde  de  fer  cristallisé  en  petites  écailles  d'un 
blanc  verdâtre;  il  est  trësHsoluble  dans  l'eau  bouillante,'  inso* 
lùUe  dans  l'alcool;  il  ne  se  suroxyde  que  très-âiffidlement  à 
Pair.  On  s'eh  sert  en  médecine  pobrle  traitement  de  la  chlorose; 
On  l'obtient  directement  en  traitant,  la  limaille  de  fer;  par  Ta^ 
cide  lactiqtie  ou  en  décomposant  le  lactate  de  chaux  parle  sulfate 
de  "fter.  .■.;.•■•■■■  '  .i . .      ^.mî  ^  . 

Le  laelaie  de  sesquioxyde'  de  fer  est  incristallisable,  brun  et  déli* 
quescent.  .  •: 

L'acide  lactique  forme  des  éthers  qui  sont  peu  connus  :  l'éther 
lactique  (C^  H^0)%  C*2  H*»  0*^  est  un  liquide  très-tluide,  d'une  odeur 
très- faible;  l'eau  le  décompose  en  acide  et  en  alcool.: On.-ne.  peut 
robtenir  qu'en  distillant  un  mélange  du  sulfovinate  de  potasse  et  de 
lactate  de  chaux,  parfaitement  desséchés, 

• 

CORPS  GRAS  ET  ACIDES  GRAS. 

Les  graisses  animales,  les  beurre^ ,  les  huiles  solides. ou  liquides, 
provenant  des  animaux  ou  des  végétaux,  paraissent  être  de  même 
nature,  quelle  que  soit  leur  origine;  aussi  a-t-on  pensé  que  la  graissie 
des  animaux  n'était  pas  produite  par  eux,  mais  qulls  s^assimilaient 
celle  qu'ils  trouvent  toute  formée  dans  les  végétaux  dont  les  her- 
bivbnes  se  nourrissent.  Leur  constitution  étant  la  même,  les  ap* 
plications  qu'on  en  fait,  soit  pour  les  arts,  soit  pour  les  recherches 
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purement  chimiques^  ne  différant  pas^  on  doit  les  réunir^  malgré  la 
différence  de  leur  origine. 

I^  différence  dans  la  dénomination  ne  tient  qu'à  leur  état  phy- 
sique :  les  graisses  liquides  forment  les  huiles ,  celles  d'une  consis- 
tance un  peu  molle  les  beurres,  cefles  enfin  qui  sont  plus  solides  les 
graisses. 

Dans  les  végétaux  ce  sont  principalement  les  graines  qui  contien- 
nent les  matières  grasses ,  comme  celles  des  crucifères^  des  drupa- 
cées ,  etc.  ;  on  en  trouve  rarement  dans  la  pulpe  des  fruits  :  Tolive^ 
les  fruits  des  lauriers^  ceux  du  cornouiller  sanguin  sont  cependant 
dans  ce  cas.  Néanmoins,  toutes  les  parties  des  végétaux  en  contiennent 
des  quantités  quelconques  :  ainsi  en  les  analysant  on  en  trouve  tou- 
jours dans  les  racines,  les  bulbes,  les  tiges.  Dans  les  animaux,  les 
matières  grasses  sont  répandues  principalement  sous  la  peau  et 
autour  des  intestins,  des  muscles,  des  reins;  on  en  trouve  même 
dans  les  muscles  et  dans  le  tissu  cellulaire.  On  désigne  souvent  les 
corps  gras  neutres  par  le  nom  de  glycérides,  parce  qu'ils  sont  une 
combinaison  d'acides  gras  avec  la  glycérine. 

Le  mode  d'extraction  n'est  pas  le  même  pour  les  graisses  végé- 
tales que  pour  les  graisses  animales;  les  premières  se  retirent  princi- 
palement par  expression,  entre  des  plaques  métalliques^  sous  une 
presse  très-puissante,  à  froid  d'abord,  ce  qui  donne  les  huiles  vierges, 
puis  entre  les  plaques  chauffées^  qui  en  donnent  une  nouvelle  quan- 
tité, mais  de  qualité  inférieure.  Quand  ces  huiles  sont  solides  à  la 
température  ordinaire^  comme  celles  de  palme,  de  muscade,  de 
cacao  ^  etc.^  il  faut  toujours  presser  à  chaud  et  même  quelquefois 
écraser  les  semences  et  les  faire  bouillir  avec  de  Teau  :  les  cellules 
déchirées  laissent  alors  sortir  la  matière  huileuse,  qui  vient  à  la  sur- 
face. Quelques  graines  oléagineuses,  comme  celles  de  lin,  renferment 
du  mucilage  en  assez  grande  quantité  pour  rendre  difficile  l'extrac- 
tion de  rhuiie;  on  le  (létruit  par  une  légère  torréfaction  avant  de  les 
soumettre  à  la  presse. 

Les  huiles  exprimées  à  chaud  contiennent  toujours  une  certaine 
quantité  de  parenchyme  en  suspension,  et  un  peu  de  mucilage  :  on 
se  contente  de  filtrer  celles  qui  ne  sont  pas  destinées  à  l'éclairage; 
mais  si  elles  doivent  avoir  cet  usage^  une  simple  filtration  n'est  pas 
suffisante  :  elles  brûleraient  mal,  éclaireraient  peu,  leur  flamme  se- 
rait plus  fuligineuse^  et  les  mèches  des  lampes  se  charbonneraient. 
On  leur  fait  donc  subir  un  genre  d'épuration  qui  consiste  à  les  trai- 
ter par  quelques  centièmes  de  leur  poids  d'acide  sulfurique,  avec  le- 
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quel  on  les  agite  fortement.  Ce  procédé  a  été  indiqué  par  Thenard^  qui 
vit  que  cet  acide  produisait  dans  les  huiles  à  brûler  un  magma  brun, 
visqueux^  qui  finissait  par  se  déposer  et  laissait  alors  surnager  une 
huile  plus  limpide.  Après  avoir  décanté  des  huiles^  il  est  nécessaire 
de  les  laver  à  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  pour  leur  enlever  l'acide. 
Les  graisses  animales  sont  toujours  enveloppées  dans  une  mem- 
brane^ qui  les  retiendrait  si  on  ne  la  brisait  pas;  l'action  mécanique 
ne  pouvant  pas  lacérer  complètement  les  cellules  de  cette  mem- 
brane ,  on  ajoute  presque  toujours  de  Tacide  sulfurique  à  l'eau  dans 
laquelle  on  veut  faire  fondre  ces  graisses;  Tacide  désagrège  la  mem- 
brane ,  et  la  matière  grasse  fondue  vient  à  la  surface  du  bain  en 
passant  à  travers  un  seau  percé  de  trous  qui  recouvre  la  matière 
brute  :  les  débris  de  membrane  y  sont  retenus;  quand  on  a  enlevé 
la  graisse  qui  surnage^  on  retire  les  débris  du  tissu  adipeux^  qu'on 
presse  pour  en  faire  sortir  une  nouvelle  quantité  de  graisse  ;  ce  qui 
reste  sous  forme  de  pain  est  ce  qu'on  nomme  pain  de  créions. 

Tous  ces  corps  gras  sont  peu  odorants  quand  ils  sont  froids  et  ré- 
cemment préparés;  quand  au  contraire  ils  sont  un  peu  anciens,  il 
s'y  forme  avec  le  temps  des  odeurs  particulières^  qui  sont  dues  aux 
acides  butyrique,  [caproïque ,  caprique^  valérique,  etc.  Ces  sub- 
stances sont  généralement  incolores  quand'elles  sont  pures  :  leurs 
couleurs  quelquefois  sont  dues  à  dtfs  corps  étrangers;  elles  sont 
toutes  {dus  légères  que  l'eau  :  leur  densité  ne  dépasse  pas  0,93. 

Les  corps  gras  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  ;  cependant 
quapd  on  a  agité  ce  liquide  avec  une  huile,  ce  qui  produit  une  émul- 
sien,  si  l'on  traite  l'eau  par  Téther,  après  qu'elle  a  été  parfaitement 
éclaircie»  on  trouve  une  petite  quantité  d'huile  après  l'évaporation 
de  ce  liquide.  De  même,  les  huiles  retiennent  un  peu  d'èau,  qui  ne  se 
sépare  qu'après  un  assez  long  temps  :  dans  les  huiles  récentes,  que 
Ton  veut  cuire  pour  certains  vernis,  cette  eau  produit  une  ébul- 
lition  tellement  vive  que  la  matière  monte  par-dessus  les  chaudières, 
et  en  tombant  dans  les  foyers  cause  souvent  des  incendies. 

Les  huiles  et  les  graisses  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  : 
l'huile  de  ricin  fait  exception;  la  partie  dissoute  est  celle  qui  n'est 
pas  solidifiable  et  qu'on  nomme  oléine;  elles  se  dissolvent  beaucoup 
mieux  à  chaud.  Les  huiles  et  les  graisses  sont  beaucoup  plus  so- 
lubles dans  Téther,  qui  est  leur  dissolvant  par  excellence,  ainsi  que 
le  sulfure  de  carbone.  Les  huiles  essentielles,  l'huile  de  naphthe  et 
les  divers  carbures  d'hydrogène  naturels  ou  provenant  des  distilla- 
tions sèches ,  comme  la  benzine ,  les  dissolvent  très-facilement  : 
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aussi  se  sert-on  de  ces  composés  pour  enlever  les  taches  de  graisse 
sur  les  étoffes  et  sur  le  papier.  On  retire  même  maintenant  une 
partie  des  huiles  au  moyen  du  sulfure  de  carbone  :  une  fabrique 
de  Pise  extrait  ainsi  avec  avantage  l'huile  qui  reste  dans  la  pulpe 
des  olives  qu'on  a  pressée  ;  et  le  résidu  peut  ensuite  être  employé 
comme  engrais  de  la  même  manière  que  les  tourteaux. 

Les  argiles  absorbent  très- facilement  les  corps  gras;  on  s'en  sert 
avantageusement  pour  détacher  les  étoffes  et  surtout  le  papier^  le 
bois  et  la  pierre  :  pour  opérer  on  délaye  l'argile ,  sèche  et  en  pou- 
dre^ avec  tin  peu  d'alcool,  on  l'applique  en  couche  un  peu  épaisee 
sur  la  partie  tachée^  et  on  laisse  sèt^her  :  pendant  ce  temps  l'argile 
absorbe  la  graisse  si  la  tache  n'est  pas  trop  ancienne ,  parce  qu'ea 
vieillissant  l'huile  s'altère  par  le  contact  de  l'air  et  ne  peut  plus  être 
absorbée.  Oq  peut  même  employer  l'argile  sèche  et  en  poudre  pour 
les  étoffes  ;  on  pose  par-dessus  une  feuille  dé  papier,  et  on  passe  un 
fer  chaud ,  qui  faciHte  la  liquéfaction  et  Fabsôrptibn  de  la  graisse. 

Quoique  les  graisses  et  les  huiles  soient  composées  de  corps  sem- 
blables^ elles  présentent  cependant  des  différences  sensibles^  parce 
que  les  corps  qiu  les  constituent ,  quoique  semblables  par  un  cer- 
tain ensemble  de  propriétés^  en  présentent  pourtant  quelques-unes 
qui  diffèrent  entre  elles  :  c'est  cette  différence  qui  dans  les  arts  a 
amené  cette  distinction,  faite  depuis  longtemps^  des  hfUlesnccaiives^ 
parce  qu'au  contact  de  l'air  ces  huiles  se  dessèchent  en  absorbant 
l'oxygène  de  Fair  et  finissent  par  se  transformer  en  une  matière  so- 
lide ,  transparente,  jaunâtre.  31  l'huile  est  en  couche  mince  elle  est 
entièrement  solidifiée;  mais  si,  dahs  un  vase^  elle  est  en  couche 
épaisse  y  le  vernis  formé  spontanément  à  sa  surface  protège"  le  teste 
de  l'huile -contre  l'action  de  l'air^  et  empêche  son  altération.  Les 
hwles  siccatives  sont  les  huiles  de  linj  de  noix,  d'csilletie,  de  ehène- 
tiSf  de  ficiny  etc.  ^  qui  servent  à  la  fabrication  des  vernis  gras  et  sont 
employées  dans  là  peinture  à  l'huile  :  leur  propriété  siccative  est 
due  à  l'espèce  d'oléine  qu'elles  contiennent.  Pendant  cette  ialtération 
toutes  les  huiles  ne  se  comportent  pas  de  même  :  l'huile  de  lin 
absorbe  seulement  de  l'oxygène ,  mais  les  autres  dégagent  souvent 
de  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique. 

Les  huiles  non  siccatives ,  qui  s'altèrent  aussi  au  contact  de  l'air^ 
ne  se  dessèchent  cependant  pas  de  la  même  manière;  elles  devien- 
nent seulement  rances,  prennent  une  saveur  âcre^  rougissent  le 
tournesol ,  se  décolorent  et  perdent  un  peu  de  leur  fluidité  :  cette 
altération  est  due  aux  corps  étrangers  que  les  matières  grasses  con- 


HUILES  ST  eBÂISSlS.  467 

tiennent  ;  aussi  sont-eDes  d'autant  moins  altérables  qu'elles  sont  jdùs 
pures.  Ces  huiles  sont  celles  d^olive,  A^ amande ^  de  colza^  de  na^ 
vettey  de  faifMj  etc. 

Quand  les  huiles  ou  les  graisses  rancissent^  ce  tont  les  matières 
étrangèi^  albuminoîdes  qu'elles  renferment  qui  agissent  comme  fer- 
ment et  déterminent  leur  altération  :  la  glycérine  s'altère  de  phis  en 
plus;  les  acides  oléique,  margarique  et  stéarique  deviennent  libres; 
par  suite  de  Toxydation  les  acides  odorants  se  produisent  ;  et  comme 
ces  derniers  acides  ne  sont  pas  insolubles  dans  Teau ,  on  finit  par  le» 
enlever  en  traitant  par  l'eau  bouillante^  qu'on  a  soin  de  renouveler, 
et  ces  huilçs  perdent  alors  leur  mauvaise  odeur.  On  arrive.au  même 
résultat  en  les  traitant  à  froid  par  une  petite  quantité  de  lessive  al- 
caline,  ou  mieux  par  une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude. 
Cependant^  du  beurre  rance  ayant  été  traité  par  une  dissolution 
faible  de  bicarbonate  en  petite  quantité ,  les  acides  odorants  ont 
bien  disparu,  mais  le  beurre  a  pris  exactement  l'apparence  de  la 
crème,  en  raison  de  Teau  interposée  qui  avait  produit'  une  émulsion 
qu*on  ne  pouvait  faire  disparaître  qu'en  ajoutant  une  assez  grande 
quantité  d'eau  et  eh  chaufTant  pourfondre  le  beurre. 

La  chaleur  décompose  les  corps  gras ,  qui  cominencent  à  s'alté- 
rer un  peu  au-dessus  de  25^9  en  produisant  une  petite  quantité 
d'eau ,  de  l'acide  carbonique ,  des  acides  gras  solides ,  mai^arique 
et  sébacfque,  produits  par  l'oléine;  des  acides  acétique,' buty- 
rique;» etc.;  des  carbures  d'hydrogène  gazeux  et  liquides  et  de  l'acro- 
léine,-  substance  particulière,  d'une  odeur  irritante,  ftcre,  résultant 
de  la  décomposition  (!te  la  glycérine.  Cette  odeur  peut  servira  re- 
connaître facilement  si  par  fraude  on  a  mêlé  du  siiif  ou  uneigràiss6 
quelconque  avec  de  la  cire  ou  avec  de  l'acide  àtâarique.'  ^  "  '    . 

Les  huiles  grasses  distolvent  lé  phosphore  et  le  soufre,  iliais  beau- 
coup plus  à  chaud  qu'à  froid  :  on  se  servait  jacfis  en  médecine  de 
la  dissolution  du  soufre  dans  l'huile  d'olive,  soùs  le  nom  d&éotun^ 
de  soufre; ces  huiles  dissolvent  également  le  chlorure  de  soufre,  le 
protochlorure  de  phosphore  et  le  sulfure' de  carbone,'  qui  lulnnéme 
dissout  les  huiles  très-facilement  et  en  grande  quantité  .-'auaDide^ 
puis  quelque  temps  a-t-on  essayé  d'extraire  les  huilés  au  m6yén  dé 
ce  véhicule,  que  sa  grande  volatilité  permet  d'en  séparer  aVèc  fàci^ 
lité  par  distillation. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  avec  production  de  chaleur,  mais 
le  brome  produit  ptusou  moins  d'explosion,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec 
le  chlore  ;  il  se  dégage  des  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  et 

30. 
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il  reste  des  composés,  chlorés  ou  bromes,  insipides^  inodores ,  plus 
pesants  que  l'eau,  d'une  consistance  plus  épaisse  que  celle  des  huiles 
qui  les  ont  produits,  lesquels  bouent  à  environ  +  200®,  en  se  décom- 
posant ,  et  deviennent  acides  avec  le  temps.  L'iode  se  dissout  dans 
les  huiles,  et  donne  aussi  des  composés  incolores,  dans  lesquels  les 
réactifsn'indiquent  pas  la  présence  de  l'iode  ;  si  l'on  a  employé  un  excès 
d'iode ,  il  se  dissout  dans  le  composé  défini  en  le  colorant  en  noir. 

L'acide  sulfurique  concentré  mêlé  avec  les  huiles  produit  un  assez 
grand  dégagement  de  chaleur,  mais  qui  varie  avec  les  différentes 
huiles  :  en  mêlant  50  grammes  d'huile  d'olive  et  10  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  monohydraté,  la  température  augmente 
de  42o;  l'huile  d'oeillette  dans  les  mêmes  conditions  donne  une 
augmentation  de  Tb**  au  minimum;  les  huiles  siccatives  offrent 
sensiblement  les  mêmes  résultats  que  l'huile  d'oeillette  :  dans  la  plu- 
part des  cas  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  nitrique  concentré  attaque  fortement  les  corps  gras, 
quelquefois  même  il  y  a  inflammation;  quand  l'acide  est  affaibli, 
son  action  est  plus  modérée  :  il  se  forme  des  composés  mélangés 
dont  nous  parlerons  plus  loin,  et  qui  résultent  de  l'action  produite 
d'une  part  sur  les  acides  gras,  de  l'autre  sur  la  glycérine. 

Les  alcalis  fixes,  les  oxydes  alcalino-terreux,  les  oxydes  de  zinc, 
de  plomb^  saponifient  les  huiles  et  les  graisses  en  mettant  en  liberté 
la  glycérine.  Les  carbonates  alcaUns  peuvent  même  opérer  la  sa- 
ponification parce  qu'ils  se  séparent,  en  présence  des  acides  gras, 
en  alcalis  caustiques,  qui  se  combinent  avec  eux,  et  en  bicarbonates; 
mais  pour  que  ce  résultat  soit  complet  il  faut  employer  un  excès 
notable  de  carbonate  alcalin;  cette  opération  se  faisant  à  chaud, 
et  le  bicarbonate  résultant  de  la  réaction  se  décomposant  par  l'é- 
bullition  en  dégageant  une  partie  de  son  acide  carbonique,  on  finit 
par  obtenir  une  saponification  complète. 

Dans  le  commerce  on  pratique  souvent  des  falsifications  en  mê- 
lant de  l'huile  d'un  prix  peu  élevé  à  des  huiles  qui  se  vendent  beau- 
coup plus  cher  ;  et  même  quand  ces  huiles  doivent  seulement  servir 
à  graisser  les  machines  on  y  mêle  de  l'acide  oléique  provenant  des 
fabriques  d'acide  stéarique.  L'huile  d'olive  destinée  à  la  table 
est  fréquemment  falsifiée  avec  les  huiles  d'oeillette,  de  sésame,  ou 
d'arachide ,  ou  de  faîne;  quand  elle  doit  servir  à  la  fabrication  des 
savons,  on  la  mêle  avec  de  l'huile  de  colza.  Les  diverses  huilées  à 
brûler  sont  aussi  souvent  falsifiées  ;  ainsi,  on  ajoute  de  Thuile  d'ceil- 
lette,  de  cameline,  de  lin  ou  même  de  baleine  à  l'huile  de  colza; 
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on  mélange  même  de  l'huile  d'olive  avec  de  Thuile  de  chènevis, 
qui  est  d'un  prix  moins  élevé. 

Pour  reconnaître  ces  fraudes,  on  a  proposé  divers  moyens,  jus- 
que ici  peu  satisfaisants,  qui  sont  fondés  généralement  sur  l'action 
de  l'acide  sulfurique  ou  sur  celle  d'un  mélange  d'acide  nitrique 
et  hyponitrique  ;  on  a  aussi  proposé  des  oléomètres,  les  huiles  dif- 
férant un  peu  de  densité;  enfin,  on  a  cherché  à  les  distinguer  par 
les  différences  de  dilatabilité. 

Les  différences  de  leur  densité  sont  tellement  faibles  qu'il  est 
peu  probable  qu'on  puisse  jamais  arriver  à  des  résultats  de  quelque 
exactitude,  d'autant  plus  qu'étant  naturellement  plus  ou  moins 
pures,  des  huiles  de  la  même  espèce  provenant  de  différentes 
fabriques,  pourraient  donner  des  différences  capables  de  faire 
supposer  des  falsifications  qui  n'existeraient  pas. 

L'action  du  mélange  d'acide  nitrique  et  hyponitrique  est  bonne 
pour  reconnaître  si  l'on  a  ajouté  de  Thuile  d'oeillette  à  de  l'huile 
d'olive.  Pour  opérer,  on  ajoute  à  l'huile  2  ou  3  centièmes  de  son 
poids  du  mélange  acide,  et  on  agite;  puis  on  abandonne  dans 
un  endroit  frais  à  + 10°.  Au  bout  de  deux  heures  l'huile  d'o- 
live pure  est  solidifiée,  au  point  qu'on  peut  renverser  le  vase  sans 
que  rien  s'écoule.  Il  suffit  d'un  centième  d'huile  d'oeillette  ajouté 
à  de  rhuile  d'olive  pour  en  retarder  de  40  minutes  la  solidifica- 
tion ;  s'il  y  en  a  plus ,  ce  retard  est  plus  considérable. 

On  a  vu  que  l'acide  sulfurique  dégageait  de  la  chaleur  en  se 
mêlant  avec  les  huiles,  et  nous  avons  indiqué  les  différences  qu'on 
avait  observées.  MM.  Geydenreich  et  Penot  se  servent  aussi  d'acide 
sulfurique  pour  reconnaître  les  fraudes,  mais  par  la  coloration  pro- 
duite, et  non  parla  chaleur  dégagée.  Ces  chimistes  opèrent  sur  une 
lame  de  verre  posée  sur  une  feuille  de  papier  blanc,  pour  mieux  juger 
de  la  couleur  produite;  ils  y  versent  8  ou  10  gouttes  d'une  huile,  et  y 
ajoutent  1  goutte  d'acide  sulfurique  à  66^  de  concentration,  qui 
produit  une  sorte  d'oeil  au  milieu  de  l'huile  :  c'est  autour  de  cette 
goutte  qu'on  observe  les  colorations.  De  cette  manière,  l'huile  d'o- 
live prend  une  coloration  d'un  jaune  franc,  et  devient  ensuite  ver- 
dâtre;  l'huile  de  sésame  prend  une  couleur  rouge  vif;  l'huile 
d'œillette  se  colore  en  jaune  pâle ,  avec  une  bordure  gris  sale.  Si 
l'on  agit  sur  un  mélange  d'huiles  d'olive  et  d'œillette ,  on  remar- 
que, selon  M.  Marchand,  autour  de  la  goutte  d'acide  [Journ, 
de  Pharm.  (3),  XXIV,  p.  207)  une  série  de  colorations,  rose, 
lilas^  puis  bleu  plus  ou  moins  violacé,  ?elon  la  proportion  d'huile 


470  HUILB  DE  LIN. 

d'œillette.  L'huile  de  colza  donne  une  auréole  bleu  verdàtre  ;  l'buile 
de  chènevis  donne  une  couleur  franche  d'émeraude^  Thuile  de  lin 
une  couleur  rouge  brun,  qui  passe  au  brun  noir. 

Par  ces  caractères  on  peut  facilement  reconnaître  Tespèce  d'une 
huile  ',  mai$  quand,les  huiler  sont  mélangées  les  colorations  chan- 
gent beaucoup^  comme  on  vient  de  voir. 

M .  Kerckhoff  (  Répertoire  de  Chimie ^  Janvier  ï  860, 27)  démontre 
les  mélanges  et  leurs  proportions  au  moyen  du  permanganate  de 
potasse^  dont  des  quantités  différentes  sont  décolorées  par  les  mêmes, 
quantités  de  diverses  huiles;  mais  il  compare  en  outre  les  densités 
de  ces  huiles.  Il  a  ainsi  dressé  la  table  suivante  des  différentes  quan^' 
tités  d'huiles  d'espèces  diverses  ix)ur' décolorer  là  même  quantité 
d'une  dissolution  de  permanganate.  .      , 


.,  .Quantités  Denrité. 

efotoloyées 

pooraéeolonr. 

Huile  de  colza  de  toutes  provenances.    321  0,9143 

Huile  de  lin 100  0,9337 

—  de  cameline 101  0,92^4 

—  de  semence  de  Bombay 190  0^9152 

—  de  navette. 321  0,9192 

—  de  colza  d'été 321  0,9171 

Nous  passerons  en  revue  les  huiles  les  plus  importantes,  en  com- 
mençant par  les  huiles  siccatives. 


miILE  DE    LIN. 


yhuile  de  lin  s'extrait  de  la  graine  du  Hnum  ftntatissimitm  :  on 
en  retire  22  pour  100  de  son  poids;;  celle  qui  est  eïtraite  à  froid , 
qui  est  plue  pure,  est  d'un  jatme  clafir.  Sa  densité,  seloh  M.  de  Saus- 
sure ,  est  de  0,9395  à-H  12«,  0,'93  à  H-  25%  0,9125  à  +  50"  et 
0,8815  à  -4-940.  Elle  se  solidifie  à  —  27*»;  à  —  20«  elle  perd  de  sa 
couleur  sans  se  solidifier.  Cependant,  seloti  M.  Oussefow,  quand  on 
la  conserve  pendant  longtemps  à  —  16%  die  se  concl^te. 

Elle  (Contient  toujours  de  petites  quantités  d'albumine  végétale 
et  de  mucilage;  elle  est  d'ailleurs  composée  de  glycérine,  d'un  acide 
gras  différant  de  l'acide  olëique  ordinaire,  qu'on  nomme  linoléique, 
et  d'acide  margarique. 

L*huile  de  lin  est  sôluble  dans  40  fois  son  poids  d'alcool  froid,  dans 
5  fois  d'alcood  bouillant  et  dans  1,6  d'éther.  Elle  absorbe  rapide- 


ment  L'oxygène  de  Tair  et  se  solidifie^  et  elle  se  saponifie  avec.fa* 
cilité  parles  alcalis. 

L'buile  de  lin  chauffée  dans  une  cornue  produit^  avant  d'entrer 
en  ébullition,  des  vapeurs  blanches,  qui  en  se  condensant  donnent  une 
huile  incolore,  transparente  ^  ayant  Todeur  du  pain  frais.  Si  Ton 
change  le  récipient  et  si  l'on  fait  bouillir  Thuile,  elle  se  boursoufle, 
donne  des  produits  complexes,  et  il  reste  dans  la  cornue  une  matière 
éjifli^e,  qui  prend  la  consistance  du  caoutbhouc  et  qui  sert  à  faire 
(}âelques  appareils  dechirurgie>  comme  des'$ondes,  etc. 

L'huile  de  Kn  est  une  de  celles  qui  ont  le  plus  d'applications  dans 
les  arts.  On  en  fait  les  vernis  gras,  et  elle  sert  à  préparer  les  cou- 
leurs à  Vhiiilé.  Oh  ^la  rend  plus  siccative  en  la  faisant  bouillir  avec 
de  là  llthargé,  où  de  Toxyde  de  zinc ,  ou  de  Tolyde  c(e  manganèse. 
MM.  E.  Barruel  et  Jean  rendent  Fhiiile  de  lin  pliis  siccative  en  y 
ajoutant  une  très-faible  proportion  de  borate  de  manganèse,  qu'ils 
vendent  comme  siccatif  pour  la  peinture  an  blanc  de  zinc. 

L'huile  de  Un  entre  aussi  dans  la  fabrication  de  l'encre  d'impri- 
merie et  de£r  ci^ayons  gras  qui  servent'pour  la  lithographie.  On  com- 
mence par  cuire  l'huile  de  lin  à  consistance  de  vernis,  puis  on  y 
ajoute  le  noir  de  fumée  préalablenotent  calciné,  et  l'on  broyé  avec 
soin,  soit  à  la  molette,  soit  entre  des  cylindres.  Quelques  fabricants 
y  ajoutent  un  peu  d^ndigo  ou  un  peu  de  bleu  de  Prusse. 

L'huile  de  lin  lithargîrée  sert  à  fatn'iquer  les  taffetas  gommés,  les 
toiles  cirées, -les- cuirs  vernis,  etc. 

On  pensait  que  la  lithargeavec  laquelle  on  fait  bouillir  l'huile  de 
lin  là'^  rendait  puis  siccative  «n  lai  cédant  de  Poxygène.  M.  Liétng 
a  démonitë  qiie  'e^étaiit  une  erreur,  puiisqu'éA  agitant  Thuile  de  lin 
avec  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  basique  et  laissant  déposer 
on  obtient  un  sédimenthUmé,  et  que^  l'huile  limpide  qui  reste 
est  un  excellent  vernis.  M.  Liebig  pense  d'après  cela  que  la  li- 
tharge  ne  fait  que  >dépouiller>  l'huile  des  matières  albumineuses  et 
gélatineuses,  etqueice  iont^es  matières  qui  entravent  l'action  de  l'air. 

'■■->..<•  HtllB  BB  KOiX.  ' 

On  extrait  par  expression  Thuile  de  noix  du  fruit  ànjuçtans  regia: 
Cette  huile  quand  elle  est  fraîche  est  d'un  goût  agréable ,  et  peut 
être  employée  comme  comestible  :  elle  est  alors  verdfttre  ;  mais  en 
vieillissant  un  peu  elle  devient  d'un  jaune  pâle  et  d'un  goût  désa- 
gréable. Les  noix  peuvent  rendre  50  pour  100  d'huile,  dont  la  densité 
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suivaat  M.  des  Saussure,  est  de  0,9283à  +  i2»^  0,9194  à  +  25s  etde 
0,871  à  4-  94®.  A  —  27<»,  5,  elle  se  solidifie  en  une  masse  blanche; 
elle  est  plus  siccative  que  Thuile  de  lin,  et  sert  pour  la  peinture. 


HUILE   D^OEILLETTE. 

Cette  huile  se  retire  par  expression  des  graines  de  pavot^  |MQiaoer 
somniferum;  elle  ressemble  à  Thuile  d'olive,  dont  elle  a  l'aspect  et 
la  saveur;  mais  elle  n'a  pas  les  propriétés  narcotiques  de  Topinm. 
Sa  densité  à -h  15°  est  de  0,9249,  elle  se  solidifie  à—  18%  et  ce  n'est 
qu'après  un  temps  assez  long  qu'elle  redevient  liquide  à  —  2».  L'al- 
cool en  dissout  4  pour  100  à  froid,  et  près  de  17  pour  100  à  Tébul- 
lition  ;  l'éther  la  dissout  en  toutes  proportions. 

HUILES  DE  GHÉNSVIS. 

C'est  également  par  expression  qu'on  extrait  Thuile  de  chènevis  ; 
on  la  tire  de  la  graine  de  chanvre,  cannabis  sativa.  Quand  cette  huile 
est  fraîche  elle  est  d'un  jaune  verdàtre,  mais  elle  devient  jaune  avec 
le  temps;  sa  saveur  est  fade  et  son  odeur  désagréable  ;  elle  se 
concrète  à  —  27'*,5.  La  graine  n'en  donne  que  25  pour  100. 
.  Cette  huile  sert  pour  l'éclairage,  quoiqu'elle  ait  l'inconvénient  de 
déposer  sur  le  bord  des  lampes  une  sorte  de  vernis  qu'on  a  peine 
à  enlever.  Berzelius  dit  qu'on  a  essayé  de  parer  à  cet  inconvé- 
nient en  y  faisant  fondre  {  de  son  poids  de  beurre  pour  la  rendre 
moins  siccative.  Elle  sert  à  faire  des  vernis  et  le  savon  vert. 

HUILE   DE  GAMELINE. 

Ce  sont  les  graines  du  myagrum  sativum,  nommé  auissi  camelina 
sativa ,  qui  fournissent  cette  huile ,  qui  est  presque  insipide  et 
inodore,  et  dont  la  densité  est  de  0,9252  à  -f- 15»  :  elle  est  très- 
siccative,  elle  se  fige  à  —  18*";  elle  sert  aussi  à  l'éclairage  ;  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  on  la  mêle  souvent  avec  l'huile  de  colza, 
qui  est  d'un  prix  plus  élevé. 

HUILE  DE  RICIN. 

L'huile  de  ricin  s'extrait  des  graines  du  ricinus  cowmîim^;  elle 
est  quelquefois  incolore,  mais  ordinairement  jaunfttre;  elle  est  peu 
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fluide;  elle  est  inodore ,  purgative,  et  employée  comme  telle  en 
médecine.  Quand  Thuile  de  Ricin  est  fraîche^  sa  saveur  est  fade; 
mais  cette  saveur  devient  acre  lorsque  l'huile  vieillit.  On  s'ha- 
bitue cependant  à  cette  huile  par  Tusage ,  et  alors  elle  ne  produit 
plus  d'effet,  car  en  Chine  elle  est  employée  comme  alhnent. 
M.  Soubeiran  attribue  ses  qualités  purgatives  à  une  résine  qu'elle 
tient  en  dissolution.  L'huile  de  ricin  rancit  au  contact  de  l'air; 
elle  s'épaissit,  et  finit  par  se  dessécher^  mais  elle  est  moins  sicca- 
tive que  les  huiles  précédentes. 

Quand  on  chauffe  l'huile  de  ricin  dans  une  cornue  au  bain  d'huile 
à +  265®,  elle  bout,  et  il  distille  un  liquide  oléagineux,  sans  qu'il  y 
ait  dégagement  apparent  de  gaz  ;  il  passe  ainsi  un  tiers  environ  de 
l'huile  en  expérience  :  ce  liquide  est  composé  d'acide  œnanthylique , 
d'aldéhyde  œnanthylique ,  d'un  peu  d'acroléine  et  d'acides  gras 
solubles. 

L'huile  de  richi  se  saponifie  aisément  ;  parmi  les  acides  gras 
qu'elle  produit  se  trouve  l'acide  ricinolique  ou  élaîodique.  Chauf- 
fée avec  l'hydrate  de  potasse  fondu,  elle  donne  de  l'alcool  capry- 
lique  (Bouis,  Comptes  rendus ^  t.  XXXIII,  p.  444)  et  de  l'acide 
sébacique;  avec  l'acide  nitrique  elle  donne  de  l'acide  œnantylique, 
qui  distille ,  et  de  l'acide  subérique.  L'acide  hyponitrique  la  con- 
crète ;  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
une  dissolution  d'huile  de  ricin  dans  l'alcool  absolu,  il  s'opère  une 
séparation  de  la  glycérine  et  il  se  produit  deséthers  éthyliques  avec 
les  acides  gras.  L'ammoniaque  en  dissolution  dans  l'alcool  ou  dans 
l'eau  agit  sur  l'huile  de  ricin  en  produisant  de  la  ricinolamide. 

HUILE  DE  GROTÔN. 

L'huile  de  croton  se  retire  des  semences  du  croton  tiglium^  par 
expression^  ou  en  les  traitant  par  l'alcool  ou  l'éther  :  l'éther  en  re- 
tire 60'  pour  100  ;  elle  est  d'un  jaune  de  miel,  a  une  saveur  acre, 
et  produit  une  vive  irritation  à  la  gorge  ;  elle  a  l'Qdeur  de  la  résine 
dejalap. 

On  l'emploie  en  médecine  comme  purgatif  ou  vomitif  extrême- 
ment violent;  car  une  ou  deux  gouttes  suffisent  pour  déterminer  de 
fortes  évacuations;  elle  est  extrêmement  vésicante  :  ces  propriétés  pa- 
raissent dues  à  l'acide  crotonique  qu'elle  contient^  acide  oléîigineux , 
qui  se  volatilise  sensiblement  dès  la  température  de  -H  2',  en  répan- 
dant une  odeur  nauséabonde^  qui  irrite  fortement  les  yeux  et  le  nez, 
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cause  des  inflammations  et  agit  comme  un  poison  énergique.  On  peut 
extraire  cet  acide  en  saponifiant  Thuile  qu'on  fait  bouiUir  avec  une 
lessive  de  potasse  caustique^  puis  on  décompose  le  savon  par 
l'acide  tartrique,  on  filtre  et  on  distille  :  on  sature  le  liquide  distillé 
par  la  baryte^  on  évapore  la  dissolution  saline  à  siccité^  et  on  traite 
le  sel  barytique  par  Tacide  phosphorique  sirupeux  dans  une  cornue 
dont  le  récipient  est  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 

HUILE  d'olive. 

L'huile  d'olive  est  la  plus  importante  des  huiles  non  siccatives; 
on  Textraît  du  péricarpe  du  fruit  de  Yolea  Europxa.  On  en  trouve 
de  plusieurs  qualités  dans  le  commerce;  Yhuile  vierge^  qui 
est  la  plus  estimée  pour  la  table^  s'obtient  en  exprimant  à  froid 
les  olives  récemment  cueillies  ;  elle  a  une  odeur  et  une  saveur 
agréables  d'olive^  que  quelques  personnes  n'aiment  cependant  pas. 
La  pulpe  qui  reste  après  cette  expression  étant  délayée  avec  de 
l'eau  bouillante  et  pressée  de  nouveau  donne  encore  de  l'huile^  mais 
cette  huile^  d'une  qualité  inférieure,  rancit  facilement,  parce  qu'elle 
contient  des  parties  mucilagineuses  ;  cependant  elle  est  préférée  à 
l'autre  pour  les  teintures  en  rouge  des  Indes  :  on  l'emploie  à  prépa- 
rer, sous  le  nom  S! huile  tournante,  les  bains  blancs  qui  servent  à  cette 
teinture;  on  se  sert  aussi  de  cette  seconde  qualité  pour  la  cuisine. 
La  pulpe  qui  a  été  pressée  traitée  une  seconde  fois  par  l'eau  bouil- 
lante ,  et  pressée  de  nouveau^  donne  une  troisième  qualité  d'huile, 
mais  très-inférieure  à  la  seconde.  Les  emii  qui  dans  ces  deux  opé- 
rations s'écoulent  en  même  temps  que  l'huile  se  rendent  dans 
des  citernes  qu'on  nomme  enfers  ;  Vhxx\\Q  qu'elles  retiennent  en 
suspension  se  réunit  avec  le  temps  à  la  surface  ^  et  se  nomme 
huile  d'enfer.  Ces  deux  dernières  qualités  ne  servent  que  pour  l'é- 
clairage^ la  fabrication  des  savons  et  celle  des  draps  :  pour  ce 
dernier  usage  on  la  remplace  souvent  par  l'acide  oléique,  qui  pro- 
vient des  fabriques  d'acide  stéarique. 

Quand  l'huile  d'olive  est  pure,  elle  a  une  saveur  douce,  une  odeur 
agréable  très-faible  ;  quand  elle  n*est  pas  pure,  elle  a  goût  de  fruit.  Sa 
densité  est,  suivant  M.  de  Saussure ,  de  0,919â  à  -f- 12*,  0,9109  à 
-f-  25%  0,8932  à  +  50«,  et  0,8624  à  94^  Elle  contient  28  pour  100 
de  margarine  et  72  d'oléine  ;  elle  se  fige  à  quelques  degrés  au-des- 
sus de  0"  :  celle  qui  a  été  exprimée  à  chaud  contient  plus  de  mar- 
garine. 
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yhuile  d*olive  pure  est  souvent  employée  parles  horlogers,  parce 
qu*elle  devient  plus  difficilement  rance  et  s'épaissit  moins  que  les 
autres  huiles.  Berzelius  indique  le  procédé  suivant  comme  celui  qui 
donne  la  nieilleure  qualité  lubréfiante  :  on  introduit  lliuile  dans 
un  flacon  avec  une  lame  de  plomb  :  le  flacon  doit  être  plein  ;  on  le 
bouche  et  on  l'expose  au  soleil.  L'huile  se  couvre  d'une  couche  ca- 
séuse^  qui  tombe  peu  à  peu  au  fond  du  flacon,  et  elle  perd  sa  cou- 
leur; quand  cette  couche  n'augmente  plus  on  décante  Fhuile  limpide 
et  incolore,  et  même  on  la  filtre. 

« 

HUILE   d'amande. 

yhuile  d'amande  provient  des  amandes  douces  (amygdalis  corn- 
munis)  ou  .des  amandes  amères  :  elle  est  d'un  jaune  clair,  très- 
fluide,  inodore,  d'une  saveur  agréable  ;  refroidie  à  -^10%  elle  donne 
d'après  Braconnot  24  pour  100  de  margarine  :  cependant,  M  Gusse- 
row  n'a  pu  en  retirer  par  ce  procédé  ;  elle  se  solidifie  entièrement 
à  —  S5®;  sa  densité  est  de  0,918  à  + 15''  ;  100  parties  d'alcool  en 
dissolvent  4  à  froid  ^  et  près  de  17  à  Tébullition;  elle  est  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'éther.  L'huile  d'amande  n'est  employée 
que  pour  la  pharmacie  et  la  parfumerie. 

huile  de  colza. 

On  extrait  l'huile  de  colza  des  graine^  de  brassica  campestris 
oleifera.  Elle  est  jaune  ;  sa  densité  est  de  0,91 36  ;  à  —  6^,25  elle  se 
solidifie  ;  elle  sert  principalement  pour  l'éclairage;  les  graines  en 
donnent  39  pour  100  de  leur  poids.  Selon  M.  Websky  f/cmrn. /*. 
prakt.  Chem,f  LYIII,  p.  449),  ce  serait  un  mélange  de  deux  glycérides 
donnant  par  la  saponification  deux  acidies  gras  particiiliers,  Tùn 
Tacide  hrassique,  fusible  à  +  33^>  cristallisant  en  longues  aiguilles 
dans  l'alcool;  l'autre  un  acide  oléique  particulier,  qui  ne  donne 
pas  d'acide  sébacique  par  sa  distillation. 

HUILE  DE  NAVETTE. 

On  retire  cette  huile  des  graines  des  brassica  napus  et  râpa;  la 
premier^  en  donne  33  pour  100,  la  seconde  beaucoup  moins.  L'huile 
de  navette  est.  jaune  ;  elle  a  une  odeur  particulière  ;  à  -r-  3**,  75  elle  se 
prend  en  une  masse  jaune.  Sa  densité  est  de  0,9128  à  +  i5!*;  à  la 
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distillation  sèche  elle  donne  de  l'acroléine,  des  acides  gras  volatils  et 
des  carbures  d'hydrogène  huileux.  Traitée  par  Tacide  nitrique,  elle 
donne  des  acides  œnanthylique ,  caprylique ,  caproïque,  valérique, 
propionique  et  acétique,  enfin  une  matière  nitrogénée  particulière. 
L'huile  de  navette  sert  à  fabriquer  les  savons  mous;  on  remploie 
pour  réclairage,  le  foulage  des  étoffes  de  laine,  la  préparation  des 
cuirs. 

HUILES  VÉGÉTALES  CONCRÈTES. 
HUILE'  ou  BEURRE  DE  CACAO. 

On  extrait  le  heun*e  de  cacao  des  semences  du  iheobroma  caeaoy 
soit  en  exprimant  à  chaud,  soit  par  Tébullition  avec  de  Peau  :  ce 
dernier  procédé  est  inférieur  au  premier.  Le  beurre  de  cacao  est 
jaunâtre;  en  l'agitant  avec  de  Teau  chaude  on  le  rend  presque  in- 
colore ;  il  a  la  consistance  du  suif,  et  il  fond  à  +  SO**,  seulement  à 
4-  50®  selon  Berzelius  ;  sa  densité  est  de  0,91;  il  a  l'odeur  du  cacao. 
Ce  beurre  ne  rancit  que  très-difficilement  :  Berzelius  en  cite  un  qui 
après  dix-sept  ans  de  conservation  n'avait  pas  subi  d'altération.  Le 
beurre  de  cacao  ne  sert  qu'en  pharmacie:  on  pourrait  certainement 
s'en  servir  avec  avantage  pour  les  préparations  de  parfumerie 
qui  doivent  être  expédiées  au  loin. 

BEURRE  DE  COCO. 

On  extrait  cette  huile  du  cocon  butyracea,  en  faisant  bouillir 
la  pulpe  intérieure  du  coco  avec  de  l'eau;  elle  est  jaunâtre;  elle 
blanchit  par  son  exposition  au  soleil;  elle  a  une  odeur  de  violette; 
elle  fond  à  +  20®  ;  elle  rancit  facilement.  On  s'en  sert  comme  d'un 
aliment  quand  elle  est  fraîche.  On  en  fait  des  savons  durs,  surtout 
en  Angleterre  ;  elle  sert  aussi  à  la  fabrication  des  bougies  ;  peut- 
être  pourrait-on  l'employer  pour  l'éclairage. 

BEURRE  DE    MUSCADE. 

Cette  huile  ressemble  au  suif  ;  on  l'extrait  des  noix  du  myristiea 
officinalis ,  surtout  en  Hollande ,  d'où  elle  vient,  sous  forme  de  gâ- 
teaux carrés  plats.  Cette  huile  est  complexe  :  elle  contient^  d'après 
Schrader  : 
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Huile  semblable  au  suif,    43,750  )  ^^  «o*  a-     . 

Huile  jaune  butyreuse,    52,084  I  9S.834  aiynsUne  impure. 

Huile  volatile 4,166 

« 

Le  beurre  de  muscade  se  dissout  dans  4  fois  son  poids  d^alcool 
bouillant;  cette  propriété  permet  de  reconnaître  facilement  une 
fraude  souvent  pratiquée,  et  qui  consiste  à  faire  fondre  du  suif 
avec  de  la  noix  muscade  en  poudre  ^t  à  colorer  le  produit  avec 
un  peu  de  rocou  ;  mais  ce  mélange  ne  se  dissout  pas  dans  4  parties 
d'alcool  bouillant,  puisqu'il  en  faut  44  pour  le  suif  de  mouton  et 
40  pour  le  suif  de  bœuf. 

L'enveloppe,  ou  arelle,  d'un  rouge  un  peu  orangé,  qui  recouvre 
les  noix  muscades,  et  qu'on  nomme  maeis,  contient  une  huile 
essentielle  d'une  odeur  agréable,  qui  fait  employer  cette  substance 
dans  la  fabrication  des  liqueurs  alcooliques;  et  en  outre  deux 
huiles  grasses,  dont  Tune,  qui  est  rouge  et  colore  le  macis,  est 
solubledans  l'alcool,  tandis  que  l'autre,  qui  est  jaune,  n'est  soluMe 
que  dans  l'éther.  Cette  huile  complexe  distille  à  +  316"*,  sans  alté- 
ration bien  sensible. 


HUILES  EXTRAITES  DES   ANIMAUX. 
HUILE  DE   BALEINE, 

Les  huiles  de  baleine  du  commerce  viennent  indistinctement  de 
a  couche  de  lard  qui  se  trouve  sous  la  peau  des  divers  cétacés, 
des  phoques,  etc.  Ces  huiles  ont  toujours  une  odeur  de  poisson 
très-désagréablë.  L'huile  de  baleine  est  brunâtre;  sa  densité  est  de 
0,927  à  +20®*  Refrpidie  à  0®,  elle  laisse  déposer  de  la  margarine; 
elle  se  saponifie  facilement,  et  produit  des  mai^arates,  oléates  et 
des  sels  formés  par  des  acides  odorants  ;  elle  donne  enfin  7  pour  100 
de  glycérine. 

On  se  sert  de  cette  huile  pour  l'éclairage,  pour  la  préparation  des 
cuirs  et  pour  la  fabrication  des  savons  mous.  Comme  elle  est  d'un 
prix  moins  élevé  que  celui  des  huiles  de  graines,  on  la  mélange 
souvent  avec  elles. 

Le  blanc  de  baleine  a  déjà  été  examiné;  nous  n'y  reviendrons 
pas. 
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HUILE  DB   FOIE  DE  XOEUB  ET  DE  f  OIE  HE   RAIE. 

Depuis  un  certain  nombre  d'années  y  les  huiles  de  foie  de  morue 
^  de  foie  de  raie  ont  été  employées  en  médecine  pour  le  traitement 
des  affections  goutteuses  et  rhomatismales^  pour  cdoi  des  scrofules, 
et  principalement  pour  combattre  le  radiitisme;  c'est,  à  ce  qu'il 
paraît,  le  meilleur  remède  qui  ait  encore  été  trouvé  pour  détruire 
cette  terrîMe  maladie^  on  croit  que  ces  huiles  employé^  en. fric- 
tions sur  la  peau  agissent  ai)ssi  contrç  ia  pbtb&ie  laryqgép,  EUtt 
contiennent  de  rdéine,  de  lamai^arine,  une  petite  quantité.  dV 
dde  butyrique  et  d'acétique  libres,  une  matière  bnme  nommée 
gaduinej  les  principes  de  la  bile ,  qufi)qi)fis  sels,  tels  que  chlorure^ 
bromure  et  iodure  de  potassium.  M.  Jopgh  estime  à  3  ou  4  dix 
millièmes  la  quantité  dlqde.  MM.  Girardin  et  Preisser  ont  retiré 
0^%i5  d'iodure  de  potassium  de  i  litre  d'huile  de  foie  de  morue 
et  O^^i  8  de  1  litre  d'huile  de  foie  de  raie.  La  premitee  est  jaune 
ou  brune ,  d'une  odeur  putride,  d'une  saveur  désagréaUe;  sa  den- 
sité varie  de  0,923  à  0,929  à  +  i7%5  :  la  seconde  rappelle  ^e 
de  l'huile  de  baleine;  elle  est  jaune  clair;  sa  densité  est  de  0,9S8. 

On  obtient  ces  huiles  en  abandonnant  les  foies  à  la  putréfaction, 
pendant  laquelle  l'huile  se  sépare  d'elle-même  et  coule. 

Quand  on  chaufTe  l'huile  de  foie  de  morue  avec  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,  eUe  répand  une  odeur  d'essence  de  rue,  et  si  l'on 
distille  avec  de  l'eau,  on  obtient  une  huile  jaunâtre  qui  a  la  même 
odeur  et  qui  bout  à  -H  300®. 

HUILE    DE  PIED  DE  BOEUF. 

à 

L'huile  connue  sous  le  nom  d'huile  dé  pied  de  Ixeuf  se  retire  des 
pieds  du  bœuf  et  de  ceux  du  moufton  :  on  enlève  la  corne,  le  poil; 
on  détache  les  os,  et  Ton  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  à  la  surface  de 
laquelle  l'huile  vient  surnager;  à  0»  elle  laisse  déposer  une  graisse 
sohde,  qu'on  peut  séparer  en  filtrant.  La  partie  liquide  filtrée  sur 
du  noir  animal  est  ihcolore  ;  on  s'en  sert  pour  graisser' les  initefai- 
nés,  les  rouages  d'horloge;  les  pièces  des  batteries  d'armée  à  fen; 
on  la  falsifie  souvent.  Nous  avons  trouvé  dans  utié  huile  semblébie 
une  notable  proportion  d'acide  oléique ,  ifraude  qui  est  fâdlè  à 
découvrir  :  on  agite  l'huile  avec  uàe  dissolutimifaiMe  et  froide  de 
carbonate  de  soude  pur,  qui  s'empare  promptement  de  l'attde 
oléique  et  laisse  Thuile  seule. 
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GRAISSES  ANQIALSS   SOLIDES. 

.  ■  •     i  •     •  .  .  ■  .■■:.;•■'. 

On  retire  le  .suif  des  pannes  du  bœuf  et  du  mouton  au  moyen  de 
l'eniy  à  laquelle  on  ajoute  souvent  de  Pacide  sulfari^ue  et  queic|ue^ 
fois  de  Falutt.  Le.  suif  est  composé  de  stéarine ,  de  margarine  et  d^o^ 
léine  ;  celui  du  bœuf  fond  à  +  39""  ;>  il  est  soliible  dans  40  fbis  son 
poids  ^'«Icool  d'une  densité  de  O^dSi  bouillant.  Le  suif  du-  mouton 
fond  à  une  température  un  peu  plus  élevée  que  celle  qui  fond  le 
suif  du  bcBuf  ;  il  ne  se  dissout  que  dans  44  fois  son  poids  d'alcool 
bouillant  ;  il  offre  la  mémie  compositkm  que  celui  du  bœuf,  mais  il 
contient  une  plus  forte  propoi^tion  de  'stéarine. 

Les  suife  servent  principatement  à  la  fabrication  des  cfaaodellesy 
à  celle  de  l'acide  stéarique  pour  faire  les  bougies  ;  Us  servent  aussi  à 
la  Jabrication  des  savons  durs ,  etc.  '- 

La  matière  grasse  de  la  moelle  du  bœuf,  qui  sert  dans  la- parfit'*' 
m^ie,  ne  fond  qu'à  -H  45^  ^elle  contient  plus  de  stéarine  que  lesuif. 
.•     ■         ■      -  r      ■  .  ■      •      "■■     •■;'   li.  ■ .  ■  • 

GRAISSE   DE   PORC. 

Cette  graisse^  qui  est  blaticfie/ est  moins  ferme  que  le  suif  ;  elle 
renferme  de  la  stéarine,  de  la  margarine  et  de  l'oléine  ;  la  marga- 
rine y  est  en  plus  grande  quantité  et  la  istéarine  y  est  moins  abon- 
dante que  dans  les  graisses  du  bœuf  et  du  mouton;  l'oléine  s'y 
trouve  de  même  en  plus  grande  ]pt*ôportion  ;  sa  deiiàlté  est  de  0,938 
à -f:  iS*:  Quand  la  graisie  du  porc  a  été  fondue,  elle  se  flgé'à  -H  30^ 
Elle  se  dissout  dans  36  fois .  son  poids  d'stlcool  bouillant. 

GRAISSE  HUMAINE. 

La  graisse  humaine  contient  principalement  de  la  margarine, 
et  très-peu  d'oléine.  D'après  M.  Chevreul  elle  contient  en  outre 
ùhe. matière  jaune,  àmèré,  qui  a  l'odeur  et  la  saveur  dé  la  bile. 
Selon  1m.  Gémiz  (  Ann.  de  Poggend.,  LXXXIV,  221  et  238 ),  à  la  sa- 
ponification  elle  donne  de  l'acide  margarique,.  un  peu  diacides 
palinitiq'ue  et  stéarique  et  très-peu  d'acide  oléiqué,  une  très-faible 
quantité  d'un  acide  volatil  et  de  la  glycérine.  Selon  le  même  clii- 
miste,  la  graisse  humaine  conservée  dans  un  vase  mal  bouché  se 
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transformeen  «ckte  gras  et  eoglycérmey  par  suite  du  ilr<^ 
des  divers  glycérides  dont  elle  est  composée. 

Nous  Doas  sommes  contenté  de  citer  les  hailes  el  les  graisses 
les  plus  importantes;  dles  sont  toutes  composées  de  dîrers  ^fcé- 
rides ,  les  uns  solides  à  la  température  ordinaire ,  les  autres  li- 
quides; ces  glycérides  sont  tous  le  résultat  de  la  oomfaînaîsoa  d'an 
acide  gras  quelconque  avec  la  glycérine.  M.  Ghevreid/daiis  le  tra- 
vail qu^  entreprit  sur  les  graisses,  et  qui  est  le  plus  paifcit  modèle 
de  recherches  de  chimie  organique  qui  ait  été  fiût ,  en  trouvant  la 
composition  des  corps  gras  particuliers  qui  les  oonstitueirt,  eut 
le  premier  l'idée  de  les  comparer  aux  étiiets  composés.  Les  re- 
cherches ultérieures,  et  qui  ne  datent  que  de  quelques  années,  ont 
en  effet  dénsontré  que  la  glybérine  devait  être  considérée  oomme 
un  alcool  polyatomique.  M.  Ghevreul  a  trouvé  en  même  tenais  que 
les  savons  étaient  de  véritables  sels  formés  par  les  divers  acides 
des  glycérides,  plus  ou  moins  nombreux,  dont  sont  composées  les 
différentes  matières  grasses  liquides  ou  solides.  Darcet,  antérieure- 
ment au  travail  de  M.  Ghevreul,  avait  eu  aussi  la  pensée  que  les 
savons  étaient  des  sels;  mais  ayant  émis  cette  idée  devant  un  des 
plus  illustres  chimistes  de  cette  époque,  il  fut  presque  traité  de  fou, 
et  n*osa  pas  faire  de  recherches  pour  s'éclairer  sur  cette  question , 
dont  la  solution  demandait  Thabileté,  la  persévérance  et  la  supé- 
riorité de  vues  scientifiques  dont  M.  Ghevreul  a  fait  (»euve. 

GLYGEBIBES.   OURDIE. 

L'oléine  qu'on  retire  des  diverses  matières  grasses  ne  peut  être 
obtenue  tout  à  fait  pure  :  aussi  ne  présente-t-elle  pas  des  proprié* 
tés  constantes;  cependant  on  doit  toujours  l'obtenir  incoloA,  ino- 
dore et  insipide;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans 
l'alcool  absolu  et  dans  l'éther  ;  elle  brûle  avec  une  flamme  très-vive; 
sa  densité  est  de  0,90  —  0,92. 

Les  analyses  qu*on  a  faites  de  l'oléine  n'ont  pas  donné  les  mêmes 
résultats ,  ce  qui  tient  à  ce  qu'elle  contient  toujours  plus  ou  moins 
de  margarine. ou  de  stéarine,  ou  même  des  deux  à  la  fois.  A  la  dis- 
tillation sèche  elle  donne  des  gaz  inflammables,  des  carbures  d'hy- 
drogène liquides,  de  l'acide  sébacique  et  de  Tacroléine  ;  Toléine  étant 
la  seule  matière  grasse  qui  donne  de  l'acide  sébacique  dans  ce  mode 
de  traitement ,  on  peut  dès  lors  en  reconnaître  la  prépuce  dans 
une  graisse,  en  épuisant  le  produit  de  la  distiflation  par  l'eau  bouil: 
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lante  qui  le  laisse  déposer  en  aiguilles  par  son  refroidissement.  L'o- 
léine s'oxyde  peu  à  peu  au  contact  de  Tair^  et  elle  rancit. 

Le  chlore  et  le  brome  produisent  avec  l'oléine  (Lefort,  Jùum.  de 
Pharm.y  [3]  t.  XXÏV,  p.  113)  des  composés  chlorés  et  bromes, 
qui  sont  d'une  consistance  épaisse.  L'oléine  chlorée  contient  22^08 
pour  iOO  de  chlore;  Toléine  bromée  contient  36,69  pour  100  de 
brome. 

L'acide  sulfurique  concentré  forme  à  froid  avec  l'oléine^  en  la 
dédoublant,  des  acides  sulfoléique  et  sulfoglycérique.  L'acide  sul- 
foléique  &e  forme  à  condition  de  laisser  en  digestion  pendant  vingt- 
quatre  heures  un  m^nge  de  2  parties  d'oléine  et  1  d'acide  sul- 
furique concentré  en  refroidissant  dans  un  mélange  de  glace  et  de 
sel  ;  codfime  il  est  nécessaire  d'éviter  Télévation  de  température, 
on  n'ajoute  Tacide  sulfurique  que  peu  à  peu.  La  masse  devient 
visqueuse  ;  on  ajoute  de  l'eau,  qui  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
en  excès  ne  dissout  que  l'acide  sulfoglycérique  ;  l'acide  sulfoléique 
vient  à  la  surface,  sous  la  forme  d'un  sirop  ;  si  l'acide  oléique  n'est 
pas  pur,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  l'acide  sulfoléique  est  mélangé 
avec  de  l'acide  sulfomargarique  ;  on  l'en  sépare  par  décantation,  et 
on  le  lave  pour  enlever  l'acide  sulfurique  non  combiné.  L'acidesulfo- 
léique  est  soluble  dans  Teau  pure  et  dans  l'alcool  ]  il  forme  des  sels 
solubles;  en  dissolution  dans  l'eau  il  se  forme  à  froid  de  l'acide  mé- 
taolétgue,  qui  se  dépose  ;  si  l'on  décante  et  si  l'on  fait  bouillir  le  li- 
quide décanté,  il  se  produit  de  l'acide  hydroléique  :  le  premier  in- 
soluble dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Falcool ,  très-soluble  dans  l'é* 
ther  ;  le  second  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  L'acide  nitreux 
solidifie  l'oléine  des  huiles  non  siccatives  et  des  graisses ,  et  la  trans- 
forme en  élaïdine,  isomère  de  l'oléine ^  qui  est  solide^  fusible  à 
4-  32",  presque  insoluble  dans  l'alcool,  très-soluble  dans  l'éther; 
et  qui  par  la  saponification  donne  des  élaïdates. 

Les  lessives  alcalines  caustiques  ne  saponifient  pas  Toléine  à  froid^ 
ce  qui  offre  le  moyen  de  la  séparer  de  la  stéarine;  il  se  forme  à 
chaud  un  oléate  de  potasse.  M.  Berthelot  a  reproduit  l'oléine  en 
combinant  directement  l'acide  oléique  avec  la  glycérine  (  Comptes 
rendus,  XXXWU.f.  398). 

'  Dans  le  principe  M,  Chevreul  a  obtenu  l'oléine  en  plaçant  de  la 
graisse  sur  plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre ,  renouvelant  le 
papier  jusqu'à  ce  que  enfin  la  matière  grasse  n'y  produisît  plus  de 
tache ,  puis  en  traitant  ces  feuilles  de  papier  par  l'alcool  bouillant, 
filtrant  et  distillant  au  bain-marie. 

t.  V.  31 
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M.  Chevreul  a  indiqué  depuis  un  autre  procédé  :  on  fait  bouillir 
de  la  graisse  d'homme ,  de  bœuf,  de  mouton ,  de  porc ,  d'âne  avec 
de  Talcool;  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures;  on  filtre 
et  on  concentre  par  distillation  au  bain-marie  ;  puis  on  ajoute  de 
Teau  :  Toléine  vient  alors  à  la  surface  ;  on  la  décante ,  et  on  la  re- 
froidit à  0^,  pour  solidifier  la  stéarine  et  la  margarine;  en  pressant 
on  exprime  Toléine. 

M.  Peclet  a  aussi  indiqué  un  autre  procédé,  fondé  sur  ce  que 
l'oléine  ne  se  saponifie  pas  à  froid  avec  les  lessives  concentrées. 
On  verse  SjUr  de  Vhuile  d'olive  une  dissolution  concentrée  de  soude 
caustique  ;  ^on  agite,  puis  on  fait  chauffer  doucement,  afin  que  l'o- 
léine se  sépare  du  savon  et  vienne  à  sa  surface;  on  passe  sur  un 
linge  fin,  et  on  sépare  l'oléine  de  l'excès  de  dissolution  alcaline 
par  décantation. 

Les  huiles  et  les  graisses  rances  ne  donnent  pas  d'oléine  par  ce 
procédé. 


ACIDE  OI^lËiq^ClB  ,  C5«  H^*  0^  ou  C»  H"  0%  HO. 

M.  Chevreul  a  découvert  cet  acide  ainsi  que  la  plupart  des  acides 
gras  dans  le  grand  travail  dont  nous  avons  parlé  en  traitant  des 
glycérides.  L'acide  oléiqu^pur  est  liquide., huileux,  incolore,  ino- 
dore, insipide;  il  se  solidifie  à  -1-4°  et  se  prend  en  une  masse  cris- 
,  talline  très-dure  ;  il  est  plus  léger  que  l'eau ,  dans  laquelle  il  est 
insoluble;  il  se  dissout  dans  l'alcool  :  la  dissolution  fortement  re- 
froidie le  laisse  déposer  en  aiguilles.  Cette  dissolution  ne  rougit  le 
tournesol  que  si  l'acide  oléiqùe  est  impur;  il  a  de  plus  alors  une 
saveur  acre,  une  odeur  de  rance,  et  ne  se  solidifie  plus  parle  froid. 
L'acide  oléique  liquide  absorbe  20  fois  son  volume  d'oxygène,  sans 
dégager  d'acide  carbonique  ni  d'eau.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  ainsi 
oxydé  à  100  et  quelques  degrés,  il  brunit  et  dégage  avant  de  bouillir 
beaucoup  d'hydrogène  carboné,  un  peu  d'acide  carbonique  et 
d'eau,  et  il  distille  ensuite,  à  une  température  très-basse,  un  li- 
quide incolore  qui  ne  contient  pas  d'acide  sébacique  :  on  trouve 
dans  la  cornue  une  petite  quantité  de  charbon. 

A  la  distillation  sèche  l'acide  oléique  donne  beaucoup  d'acide 
sébacique,  des  acides  acétique,  caprylique,  caprique,  carbonique, 
beaucoup  de  carbures  d'hydrogène  gazeux  et  un  carbure  d'hydro- 
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gène  liquide,  qui  retient  les  acides  gras  en  dissolution  :  on  trouve 
dans  la  cornue  un  résidu  de  charbon. 

Le  chlore  attaque  Tacide  oléique  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  il  se  produit  un  composé  brun^  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  sa  densité  est  de  1,082  à  +  7o9;  il  bout  à 
+  i90<>;  il  rougit  le  papier  bleu  :  c'est  de  l'acide  chloroléique,  dont 
la  formule  est  C^^  H^^  Qp  94. 

Le  brome  produit  des  résultats  semblables;  Tacide  bromoléique 
qui  en  résulte,  et  dont  la  formule  est  C^^  H'^  Br*  0*,  rougit  le  papier 
de  tournesol  ;  il  est  d'un  brun  plus  foncé  que  Tacide  chloroléique  ; 
sa  densité  est  de  1,272  à  4-  7,5;  il  bout  à  +  2Q0°. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  Facide  oléique  sans  alté- 
ration à  froid;  en  ajoutant  de  l'eau  Tacide  oléique  se  sépare;  mais 
si  Ton  chauffe,  la  dissolution  noircit,  et  il  se  dégage  de  l'acide  sul- 
fureux. 

L'acide  nitrique  attaque  fortement  Tacide  oléique  ;*  il  se  dégage 
des  vapeurs,  et  selon  la  durée  de  l'action  il  en  résulte  des  acides 
subérique,  piméhqne,  adipique,  etc.,  qui  restent  dans  la  cornue, 
tandis  qu'il  distille  des  acides  acétique,  propionique,  butyrique, 
valérique,  etc.  L'acide  nitreux  change  l'acide  oléique  en  acide 
élatdique.  Il  forme  facilement  un  savon  en  le  traitant  par  une  dis- 
solution bouillante  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  caustique  fondue,  il  donne  un  mé- 
lange d'acétate  et  de  palmitate  de  potasse. 

On  obtient  l'acide  oléique  en  grande  quantité  dans  la  fabrication 
de  l'acide  stéarique  :  il  n'est  pas  pur  dans  ce  cas  ;  il  renferme  en 
dissolution  de  l'acide  stéarique  et  de  l'acide  margarique  et  de  plus 
une  certaine  quantité  d'oléine  ,  cette  substance  se  saponifiant  plus 
difficilement  que  la  stéarine  et  la  margarine.  Ce  produit  étant 
seulement  accessoire  dans  les  fabriques  de  bougies  stéariques,  n'est 
pas  d'un  prix  élevé.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  bouillir  avec  une 
lessive  contenant  le  quart  de  son  poids  de  potasse  caustique  pour 
achever  la  saponification  ;  on  décompose  ensuite  le  savon  par  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  lave  pour  dissoudre  le  chlorure  de 
potassium  et  enlever  Texcës  d'acide  chlorhydrique.  L'acide  oléique 
décanté  est  refroidi  à  0®  pendant  quelques  jours,  afin  de  faire 
cristalliser  les  acides  gras  solides  :  on  fait  alors  égoutter,  et  l'on 
presse  en  refroidissant.  La  partie  huileuse  filtrée  est  traitée  par  de 
Talcool  d'une  densité  de  0,84  pour  la  dissoudre,  puis  on  la  refroidit 
pour  séparer  une  nouvelle  quantité  d'acides  solides;  la  dissolution 
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alcoolique  filtrée  est  distillée  au  baîn-marie;  l'acide  oléîqiie  reste 
dans  la  cornue ,  à  la  surface  d'une  petite  quantité  d'eau  :  dans  cet 
état  il  est  jaune  et  n'est  pas  parfaitement  pur,  parce  qu'il  s'est 
formé  des  produits  oxydés  qui  y  restent  en  dissolution.  En  le  re- 
froidissant à  —  7<>,  l'acide  oléique  seul  se  solidifie;  les  parties  oxy- 
dées restent  liquides  :  on  les  sépare  en  exprimant  entre  plusieurs 
doubles  de  papier  à  filtre.  La  matière  solide  qui  reste  est  lavée 
avec  un  peu  d'alcool  ;  on  la  refroidit  de  nouveau  ,  et  Ton  presse 
l'acide  oléique  resté  en  aiguilles  parfaitement  blanches.  En  répé- 
tant plusieurs  fois  cette  opération,  on  parvient  à  purifier  l'acide 
oléique;  cependant  l'opération  ne  réussirait  pas  si  les  produits 
d'oxydation  étaient  trop  abondants. 

M.  Gottlieb  indique  un  autre  moyen  d'obtenir  l'acide  oléique 
parfaitement  pur  (Ann.  der  Chem.  u  Pharm.,  t.  LVII,  p.  40), 
quelle  que  soit  son  origine.  On  le  sursature  avec  de  l'ammoniaque 
caustique  en  grand  excès,  puis  on  traite  par  le  chlorure  de  baryum  ; 
on  lave  l'oléate  de  baryte  précipité,  puis  on  le  sèche  et  on  le 
traite  par  de  l'alcool  à  80®  c.  bouillant  :  une  petite  partie  du  sel  se 
dissout,  tandis  que  le  reste  fond  en  un  liquide  visqueux  transparent; 
on  décante  la  dissolution  bouillante,  qui  par  le  refroidissement 
laisse  déposer  de  l'oléate  de  baryte  pur  en  paillettes  :  on  décante 
aussi  l'alcool,  pour  le  faire  bouillir  de  nouveau  sur  la  portion  non 
dissoute,  et  on  renouvelle  ainsi  deux  ou  trois  fois  ;  l'alcool  retient  en 
dissolution  les  corps  étrangers  qui  rendaient  fusible  l'oléate  de 
baryte  impur  :  on  doit  redissoudre  une  fois  l'oléate  de  baryte  cris- 
tallisé dans  une  nouvelle  quantité  d'alcool,  pour  achever  de  le  pu- 
rifier ;  puis  on  le  décompose  par  l'acide  tartrique,  et  on  le  lave  à 
l'eau  distillée. 

M.  Warentrapp  {Ann.  der  Chefn,  u  Pharm.y  LXXXV,  p.  196) 
dit  que  l'huile  d'amande  donne  de  l'acide  oléique  pur  plus  facile- 
ment qu'aucune  autre  substance  :  il  la  saponifie  par  la  potasse  ou 
la  soude  caustique;  il  décompose  ensuite  le  savon  par  un  acide 
minéral ,  puis  il  fait  digérer  le  mélange  d'acides  oléique  et  marga- 
rique  avec  du  massicot  en  poudre  fine.  Après  quelques  heures  on 
a  un  mélange  d'oléate  et  de  margarate  de  plomb,  qu'on  laisse  en 
digestion  pendant  vingt-quatre  heures  avec  deux  fois  son  volume 
d'éther;  l'oléate  seul  se  dissout  :  on  filtre,  et  on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  d'eau  ;  le  chloruré  de  plomb  se  dépose ,  l'a- 
cide oléique  dissous  dans  Téther  vient  à  la  surface  du  liquide 
aqueux  ;  on  le  sépare  en  décantant,  on  distille  Féther  aii  baîn-marie, 
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e|on  saponifie  de  nouveau  l'acide  oléique  avec  les  carbonates  de  po- 
tasse ou  de  soude.  On  purifie  le  savon  en  le  dissolvant  dans  de  l'eau, 
à  laquelle  on  ajoute  du  sel  marin  pour  séparer  le  savon^  qu'on  dis- 
sout et  sépare  de  la  même  manière  une  seconde  fois,  afin  d'achever 
sa  purification;  on  le  décompose  alors  par  l'acide  tartrique^  on  le 
lave,  et  on  le  dessèche  au  bain^mariedans  une  cornue  tubulée  ^  dans 
laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  sec  pour  évi- 
ter l'oxydation. 

ACIDE  SLAÏDIQUE. 

mm  • 

L'acide  élaïdique  n'est  qu'une  modification  isomérique  de  l'acide 
oléique,  qui  ne  change  ni  de  composition  ni  d'équivalent  par  cette 
transformation  :  la  formule  est  donc  exactement  la  même.  L'acide 
élaïdique  est  solide;  il  fond  vers  H-  44®;  il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  lames  nacrées;  il  est  moins 
soluble  dans  Téther.  Les  dissolutions  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol. Il  est  volatil,  et  distille  presque  sans  altération.  Quand  on 
le  chauffe  pendant  longtemps  à  4-  65*^  au  contact  de  l'air,  il  s'oxyde 
lentement,  se  liquéfie  et  prend  une  odeur  rance  très-désagréable; 
il  ne  peut  plus  se  solidifier. 

Chauffé  avec  de  l'hydrate  de  potasse  fondu,  l'acide  élaïdique 
produit  un  mélange  d'acétate  et  de  palmitate  en  dégageant  de 
l'hydrogène. 

On  a  vu  comment  l'acide  nitreux  transformait  l'acide  oléique  en 
acide  élaidique  :  pour  obtenir  ce  dernier  pur  il  est  nécessaire  que 
l'acide  oléique  le  soit  aussi,  car  s'il  contenait  de  l'acide  margarique, 
qui  est  également  solide,  la  séparation  deviendrait  difficile.  Quand  on 
fait  agir  un  excès  de  vapeurs  nitreuses  sur  l'acide  oléique,  il  se  pro- 
duit en  môme  temps  que  l'acide  élaïdique  une  matière  rouge&tre  ; 
ce  composé  ne  se  forme  pas  si  l'on  se  sert  d'acide  nitreux  li« 
qnide. 

Lorsque  l'acide  élaïdique  est  solidifié,  on  le  traite  par  l'eau  bouil- 
lante, à  plusieurs  reprises,  pour  enlever  l'acide  nitrique  qui  a  pu  être 
entraîné,  si  l'on  a  employé  les  vapeurs  nitreuses;  puis  on  le  dissout 
dans  son  poids  d'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  lames  blanches 
nacrées. 

On  peut  aussi  obtenir  l'acide  élaïdique  en  traitant  l'oléate  de 
baryte  pur,  dans  un  flacon,  par  une  quantité  d'acide  nitrique  fumant 
capable-ée  saturer  la  baryte,  ietpnJatsse  repose»».  Gw^me  souvent 
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la  transformation  n'est  pas  cohiplète,  on  exprime  le  produit  entre 
plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre  pour  enlever  Facide  oléique. 

OLÉATES. 

L'acide  oléique  est  mônobasîquié  :  lès  oléates*  neutres  ont  pour 
formule  générale  MO,  C'^  ff^  (P.  Il  existé' aùssî  dès  èléates  acides; 
ceux  à  bases  alcalines  et  qui  sont  neutres  sont  solublës  dans  Feau^ 
de  laquelle  les  dissolutions  salines  les  séparent ,  moins  facilement 
cependant  que  les  margarates  et  les  stéarates;  quand  on  concentre 
ces  dissolutions,  elles  deviennent  visqueuses  :  les  mêmes  oléatesavec 
excès  d'acide  sont  insolubles  dans  l'èau;  Les  oléates  se  dissolvent 
dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther,  ce  qui  ïés  distingue  des  stéa- 
rates et  des  margarates. 

L'acide  oléique  s^oxydè  si  facilement  au  contact  de  l'air  qu'il  est 
difficile  d^obtenir  les  oléates  purs;  il  faut  autaht  que  possible  agir 
à  l'abri  du  contact  de  l'air  et  dans  un  courant  de  g&2  hydrogène. 

OLÉATES    DE   POTASSE. 

L'oléate  neutre  de  potasse  donne  un  sel  blanc  inodore,,  friable, 
quand  on  évapore  à  siccité  la  dissolution  aldoofique.  Il  est  déli- 
quescent; il  se  dissout  dans  4  fois  son  poids  d'eau  en  donnant  un 
liquide  visqueux;  si  Ton  ajoute  de  l'eau  en  quantité  un  peu  plus  con- 
sidérable, il  se  décompose  en  donnant  un  oléate' acide,  qui  est  sous 
forme  d'une  masse  gélatineuse,  insoluble  dan^l'eali,' et  qui,  lavée 
pour  entraîner  la  potasse  devenue  libre ,  offre  une  réaction  acide  : 
cetoléate  acide  se  dissout  même  à  froid  dans  l'alcool. 

OLtATE  DE  SOUBB.   •  » 

L'oléate  de  soude  neutre  n'est  pas  déliquescent;  il  se  dissout 
dans  12  fois  son  poids  d'eau.  M.  Varrentrap  <iit  qu'il  se  dépose 
cristallisé  de  sa  dissolution  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Quand 
on  expose  sa  dissolution  aqueuse  à  Tair,  elle  s'altère  ;  il  se  dépose 
une  gelée,  qui  est  probablement  le  sel  acide. 

OLÉATB  d'AMMOKIAQUE. 

L'oléate  d'ao^moniaque  obtenu  par  l'acide  et  l-ammoniaque  li- 
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quide  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  soluble  dans  l^éau  fifoide  :  si 
l'on  fait  bouillir,  il  se  dégage  de  Tammoniàque,  et  le  sel  se  trouble. 

Les  autres  oléates  sont  insolubles  dans  Teau.  Nous  avons  vu  que 
celui  de  baryte,  qui  est  une  poudre  cristalline  blanche,  ne  fond  à 
4-  10O>  que  quand  il  est  impur.  L'oxyde  de  pldfhb ' donné  nri  sél, 
neutre,  qui  est  en  poudre  blanche  quand  il  a  été  séché  d'ans  lé' vide  5 
il  fond  à  +  80'*  en  un  liquide  jaune;  il  se  dissout  dans  l'éthér,  les 
essences,  Thuile  de  naphthe;  en  s'altérant'à  Pair  H  devient  gluant': 
on  Tobtient  par  double  décomposition. 

Si  Ton  fait  bouillir  l'acide  ôléiqaè  avec' un  excès  d'acétate  basique 
de  plomb,  on  obtient  un  oléate  basique  insoluble,  qui  est  mou  à 

20%  et  devient  presque  liquide  à  -f-  100*».    '        '  -      ' 


^     1  »  ;      <  ■      i       i 


ÉTIOBR  OliÉraUB,  C<  IP  0,  C'6  W^  OK 

L'éther  oléique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  dont  la  densité 
est  de  0,87  à  + 18®  ;  il  ne  distille  paô  sans  altération  :  il  se  produit 
de  l'alcool,  un  carbure  d'hydrogène  et  un  résidu  de  carbone.  Le 
nitrate  de  sous-oxyde  de  mercure  le  change  en  éther  élaïdique.  On 
l'obtient  par  le  gaz  chlothydrique ,  qu'on  fait  passer  à  travers  une 
dissolution  alcoolique  tf acide  oléîque;  mais  il  ne  faut  pas  saturer 
l'alcool  diacide  chlorhydrique,  parce  que  Téther  l'altérerait.  On 
peut  aussi  l'obtenir  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolu- 
tion alcoolique  d'acide  oléique. 

ÉTHER  MBTHYLOLBIQUE,  G*H»0,  G^^H^^O^ 

Cet  éther  est  un  liquide  huileux,  dont  la  densité  est  de  0,879  h 
-+- 18**.  On  l'obtient  comme  l'éther  précédent,  ett  remplaçant  l'al- 
cool ordinaire  par  l'alcool  méthylique.  Le  nitrate  de  sous-oxyde  de 
mercure  le  change  aussi  en  éther  méthylélaïdiqud. 

ÉLAÏDATES. 

Les  élaïdates  ont  la  même  composition  que  les  oléates;  ceux  des 
bases  alcalines  sont  seuls  soiubles  dans  l'eau  :  ils  sont  cristaltîsables 
en  paillettes. 

On  ne  peut  pas  obtenir  l'oléate  d'argent,  parce  qu'il  se  réduit  au 
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moment  où  il  se  produit;  mais  on  peut  avoir  Félaïdate  par  double 
décomposition,  au  moyen  d^une  dissolution  alcoolique  d'éliudate  de 
soude  et  d'une  de  nitrate  d'argent  neutre  :  il  se  produit  un  précipité 
blanc  volumineux^  qui  est  peu  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  TéUier 
quand  il  a  été  desséché,  mais  qui  Test  davantage  quand  il  vient  d'être 
précipité;  il  se  dissout  facilement  à  chaud  dans  l'ammoniaque^  et 
s^en  dépose  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  prismatiques; 
il  n'y  a  pas  d'argent  réduit. 

Les  éthersélaïdiques  se  préparent  au  moyen  de  dissolutions  d'a- 
cide élaïdique  dans  l'alcool  ordinaire  et  dans  l'alcool  méthyUque  et 
par  de  l'acide  sulfurique.  L'éther  élaïdique  est  un  liquide  huileux^ 
d'une  densité  de  0,868  à  +  18«;  il  bout  à  -♦-  310%  et  distille  sans 
altération;  il  est  incolore,  inodore  à  froid,  insoluble  dans  l'eau.  L'é- 
ther méthylélaïdique  est  huileux;  sa  densité  est  de  0,872  à+  18^ 

« 

MAROARINE* 

La  margarine,  ou  le  margarate  de  glycérine,  se  trouve  principale- 
ment dans  la  graisse  humaine,  dans  celles  d'oie,  de  porc,  dans  le 
beurre  de  vache,  l'huile  d'olive,  etc.  La  margarine  est  insoluble  dans 
l'eau  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  qui  lorsqu'il  est  absolu  en  dissout 
âl,5pour  100.  La  margarine  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique 
en  aiguilles  incolores ,  ayant  au  sommet  des  troncatures  frottes. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  la  margarine ,  «t  forment  des 
composés  moins  solides  que  la  margarine  :  il  y  a  élimination  d'hydro- 
gène; la  combinaison  chlorée  contient  19,12  pour  100  de  chlore, 
la  combinaison  bromée  35,12  pour  100  de  brome,  La  potasse  et 
la  soude  caustiques  saponifient  facilement  la  margarine  en  don* 
nant  des  margarates  et  de  la  glycérine. 

On  extrait  de  préférence  la  margarine  du  beurre  de  vache,  delà 
graisse  d'oie  et  surtout  de  l'huile  d'olive  ;  on  refroidit  cette  dernière 
substance  à  +  4»,  et  on  presse  ensuite  la  masse  solidifiée  pour  en 
extraire  la  plus  grande  partie  de  l'oléine;  on  la  fait  fondre,  puis  on 
la  refroidit  très-lentement,  pour  que  la  margarine  puisse  se* déposer 
en  gros  grains,  que  l'on  soumet  encore  à  la  presse.  Pour  l'extraire 
du  beurre  ou  de  la  graisse  d'oie,  on  refroidit  ces  substances  à -♦-  12^ 
et  oii  les  presse  ;  puis  on  presse  de  nouveau  à  4-  20°,  on  fond  la  marga- 
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rine  impure^  et  on  la  refroidit  comme  l'huile  d'olive  pour  la  presser 
encore.  Pour  la  purifier  il  faut  dans  tous  les  cas  la  dissoudre  dans 
un  mélange  bouillant  de  2  parties  d'alcool  et  3  d'éther  ;  par  le  re- 
froidissement la  margarine  se  dépose  en  grains,  Toléine  reste  en 
dissolution;  on  décante^  on  presse,  et  Ton  fait  de  nouveau  dissoudre 
dans  un  mélange  d*alcool  et  d'éther,  pour  faire  encore  cristalliser; 
enfin  Ton  presse. 


ACIDB  IHitBttABiaUE ,  G^'  H'4  0«  ou  C^'  H''  03,  HO. 

L'acide  margarique  est  solide;  il  fond  à  +  60'*;  il  est  insoluble 
dans  Teau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  brillantes;  la  dissolution  alcoolique  saturée  bouil* 
lante  et  refroidie  brusquement  le  laisse  déposer  en  écailles  nacrées. 
La  dissolution  alcoolique  rougit  le  papier  de  tournesol  et  décom* 
pose  les  carbonates  alcalins. 

L'acide  margarique  peut  être  distillé  sans  altération  sensible, 
pourvu  qu'on  n^opère  que  sur  de  petites  quantités;  autrement,  il  se 
forme  un  peu  d'eau,  d'acide  carbonique  et  de  margarone,  matière 
solide  cristalline,  qui  se  produit  en  plus  grande  quantité  quand  on 
distille  l'acide  margarique  avec  de  la  chaux. 

Le  chlore  attaque  l'acide  margarique  et  donne  un  acide  chloré. 
L'acide  margarique  s'altère  quand  on  le  fond  au  contact  de  l'air. 
.  L'existence  de  cet  acide  est  mise  en  doute  par  M.  Kéiniz  (Jnn. 
de  Poggen.y  t.  LXXXVII,  p.  553  ),  qui  s'appuie  sur  ce  qu'en  fondant 
9  parties  d'acide  palmitique  et  1  d'acide  stéarique  on  obtient  une 
matière  se  prenant  par  le  refroidissement  en  une  masse  composée 
d'aiguilles  enchevêtrées,  et  fondant  à  +  60^  quoique  l'acide  pal- 
mitique fonde,  à  -h  62®  et  l'acide  stéarique  à  -H  69*».  Cependant  il 
n'est  pas  évidentqu'un  semblable  résultat  puisse  trancher  laquestion, 
l'on  fait  attention  que  l'alliage  de  plomb,  de  bismuth  et  d'étain  fond 
au*dessou6  de  +100^  quoique  l'étain,  leplus  fusible  des  trois,  ne  fonde 
qu*à  plus  de  200^  En  parlant  de  Tacide  stéarique ,  on  verra  un 
exemple  de  ce  genre.  De  plus,  quand  on  fond  de  l'acide  palmitique, 
lorsqu'on  y  ajoute  successivement  de  petites  quantités  d'acide  stéa- 
rique, la  température  du  point  de  fusion  s'abaisse  à  un  certain 
moment  à  +  54»,25,  et  si  l'on  ajoute  de  nouvelles  quantités  d'acide 
stéarique,  la  température  de  la  fusion  s'élève;  or,  le  point  de  fusion 
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de  Tacide  margarique  est  exactement  +  60",  celui  de  Tacide  pal- 
niitique  4-  62°  :  ce  mélange,,  comme  l'alliage  fusible,  fond  donc 
aussi  à  une  température  sensiblement  inférieure  à  celle  du  plus 
fusible  de  ces  deux  corps. 

Lorsqu'on  soumet  Facide  margarique  à  plusieurs  cristallisations 
successives  dans  l'alcool,  il  finit  par  être  transformé  en  acide  pal- 
mitique  pur,  lequel  ne  se  cristallise  plus  en  aiguilles/ 

En  traitant  l'huile  d'olive  par  l'acide  sulfurique,  puis  par  l'eau, 
M.  Fremy  a  obtenu  un  acide  cristallisable  en  mamelons,  fusible  à 
+  50°,  et  qui  refroidi  lentement' cristallise  en  aiguilles  transpa- 
rentes entrelacées  :  il  le  nomme  métdniàrgariqûé. 

Par  la  distillation  sèche  et  poussée  brusquement,  l'acide  marga- 
rique peut  s'obtenir  du  suif,  du  saindoux,  de  Thuile  d'olive;  on  peut 
aussi  l'obtenir  par  l'action  de  racide  nitrique  sur  les  acides  stéa- 
rique  et  oléique;  la  méthode  la  plus  simple  consiste  à  traiter  par 
l'eau  bouillante  le  savon  blanc  de  Marseille  fabriqué  avec  l'huile 
d'olive  :  on  précipite  la  dissolution  par  lé<:îWbPure  de  calcium,  on 
lave  le  précipité  de  margarate  et  d'oléatë'  de  chaux,  puis  on  le  sèche 
et  on  le  met  eh  poudre  pour  le  traiter  à  froid  pâi*  l'éther,  qui  ne  dis- 
sout que  l'oléate  de  chaux  ;  on  renouvelle  ce  traitement  jusqu'à  ce 
que  l'éther  ne  dissolve  plus  riëii;  on  déconipose  alors  le  margarate 
de  chaux  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  en  chauffant  à  une 
température  d'environ  -4-  70°  au  maximum  i  le  chloruré  de  calcium 
se  dissout,  et  l'acide  margarique  mis  en  liberté  et  fondu  vient  à  la 
surface  ;  on  laisse  refroidir,  on  enlève  Tacide  solidifié,  on  le  lave  à 
l'eau  froide,  puis  on  le  fait  fondre  à  plusieurs  reprises  dans  de  l'eau, 
pourenleverl'acidechlorhydrique  excédant  etlechloruredecalcium. 

MARGARATES. 

L'acide  margarique  est  monobasique  ;  les  margarates  neutres  ont 
pour  formule  MO,  G^^  H^^  0^;  ceux  à  base  alcaline  sont  solubles 
dans  l'eau  pure,  plus  à  chaud  qu'à  froid  :  la  dissolution  faite  à  chaud 
se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Quand  on  y  ajoute  beau- 
coup d'eau ,  cette  eau  les  change  en  margarates  acides  insolubles. 
Ces  acides  sont  solubles  dans  l'alcool;  la  dissolution  faite  à  chaud  les 
laisse  cristalliser  par  le  refroidissement;  ils  sont  à  peine  solubles 
dans  l'éther.  Los  autres  margarates  sont  tout  à  fait  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  et  un  grand  nombre  d'entre  eux  sont  égale- 
ment insolubles  dans  l'alcool. 
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MARGARATE  NEUTRE   DE  POTASSE. 

Ce  sel  se  dépose  d'une  dissolution  aqueuse  chaude ,  en  grains 
mous,  et  d'une  dissolution  alcoolique  chaude,  en  paillettes  d'un 
éclat  nacré,  qui  ne  persiste  pas.  Le  margarate  de  potasse  se  dissout 
dans  10  fois  son  poids  d'eau  tiède  ;  il  se  gonfle,  et  peu  à  peu  donne 
une  gelée  translucide,  qui  devient  tout  à  fait  transparente  à  -+-  70". 
Lorsque  cette  gelée  est  traitée  par  une  grande  très-quantité  d'eau , 
il  se  dépose  du  biniargarate  Jnsoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'al- 
cool :  cette  dissolution  alcoolique  chaude  traitée  par  une  grande 
quantité  d'eau  donne  un  nouveau  sel,  plus  acide. 

Le  margarate  neutre  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'alcool 
bouillant  se  prend  en  masse  quand  on  le  refroidit^  +  40°. 

Pour  obtenir  le  margarate  neutre  on  dissout  de  la  potasse  caus- 
tique dans  10  fois  son  poids  d'eau,  et  on  y  ajoute  autant  d'acide 
margarique  qu'on  a  employé  de  potasse. 

MARGARATE  DE  SOUDE. 

Le  margarate  de  soude  ressemble  beaucoup  à  celui  de  potasse  ; 
dans  une  dissolution  alcoolique  il  cristallise  en  paillettes  transpa- 
rentes; il  a  une  saveur  légèrement' alcaline;  il  est  moins  facilement 
décomposé  par  l'eau  en  sel  acide  et  en  alcali.  Ce  sel  dissous  dans 
10  fois  son  poids  d'eau  à  -f-  80**  se  prend  en  gelée  blanche  à 
+  54®;  exposé  à  l'aîV  humide,  il  absorbe  14  pour  100  d'eau  au  plus. 
On  l'obtient  comme  celui  de  potasse. 

Le  margarate  acide  de  soude  cristallise  en  paillettes  nacrées;  on 
l'obtient  comme  celui  de  potasse. 

MARGARATE  D' AMMONIAQUE. 

Le  margarate  d'ammoniaque  s'obtient  comme  l'oléate ,  en  ren- 
fermant l'acide  dans  un  flacon  avec  l'ammoniaque  caustique  :  hi 
combinaison  s'opère  sans  que  l'acide  change  d'a^ect ,  ce  sel  n'étant 
pas  soluble  dans  l'ammoniaque  qui  n'est  pas  très-étendu  d'eau  ;  on 
décante  la  liqueur  et  on  exprime  le  sel ,  qu'on  peut  dissoudre  en 
petite  quantité  dans  une  eau  faiblement  ammoniacale  et  bouil- 
lante; par  le  refroidissement,  il  se  précipite  en  paillettes  na- 
crées ;  quand  la  dissolution  est  saturée  à  chaud ,  elle  se  prend  en 
gelée  par  le  refroidissement. 
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Tous  les  autres  margarates  sont  insolubles  dans  l'eau;  ils  s'ob- 
tiennent par  double  décomposition  ;  ils  sont  peu  importants.  Le 
plomb  produit  un  sel  neutre  et  un  sel  acide  ;  le  sel  neutre  fond  à 
+ 172'*,  le  sel  acide  à  -4-  81®  :  ces  sels  sont  insolubles  dans  les 
huiles  essentielles  et  dans  le  naphthe. 

ÉTHERS  MARGARTQUES. 

L'éther  margarique ,  C^  H^  0,  ff*  H'^  0' ,  est  un  corps  solide, 
insipide,  inodore;  il  fond  à  +  21®,5,  et  se  prend  en  une  masse 
cristalline  par  le  refroidissement;  aune  température  plus  élevée, 
il  distille  sans  altération.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  et  cristallise 
en  prismes  aciculaires,  qui  ont  Téclat  adamantin.  On  Tobtient 
en  dissolvant  Fa^cide  margarique  à  chaud  dans  l'alcool  absolu; 
on  maintient  la  température  assez  élevée  pour  que  Tacide  mar- 
garique ne  se  dépose  pas,  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  Téther  se  sépare;  on  le  lave  à  l'eau 
bouillante,  puis  on  le  traite  par  l'alcool  étendu  d'eau,  et  tiède;  on 
le  purifie  par  plusieurs  cristallisations.  Il  est  difficilement  attaqué 
par  la'potasse. 

ÉTHER   MÉTHYLMAR6ARIQUE. 

■ 

L'éther  méthylmargarique,  C*  H^  0,  C^^,  H"  0^ ,  est  solide;  on 
peut  le  distiller  sans  altération.  Il  s'obtient  au  moyen  du  gaz  chlor- 
hydrique ,  qu'on  fait  passer  à  travers  ime  dissolution  d'acide  mar- 
garique dans  l'alcool  méthylique. 


BIABQABitlllIDB,  C'4  H''  0%  NH'. 

La  margaramide  est  solide,  blanche,  neutre,  inaltérable  à  l'air, 
insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  à  chaud  dans  l'alcool  etl'éther: 
elle  s'en  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  ou  en  lames 
blanches,  translucides  ;  elle  fond  à  4-  60®;  elle  brûle  avec  une 
flamme  fuligineuse. 

On  obtient  la  margaramide  en  mettant  de  l'huile  d'olive ,  par 
exemple,  dans  de  l'ammoniaque  liquide  ou  en  dissolution  dans  Val- 
cool ,  ou  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  cette 
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huile;  on  traite  ensuite  par  Teau  bouillante,  qui  dissout  le  savon 
ammoniacal  et  laisse  la  margaramide,  qui  surnage  et  se  solidifie  par 
le  refroidissement  :  on  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'al- 
cool. 

MARGARONE,    C^^  H^^  0^. 

Quand  on  distille  l'acide  margarique  avec  un  excès  de  chaux  y 
il  se  forme  une  matière  solide  ^  cristalline,  insoluble  dans 
Teau ,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  qui  est  la  marga- 
rone. 


liTÉAllIlWË»  C'  H<>'  C'\ 

La  stéarine  est  solide  ;  elle  cristallise  en  paillettes  nacrées  ;  quand 
elle  a  été  parfaitement  purifiée,  elle  fond  à  64°,2,  selon  M.  Duflfy  : 
parle  refroidissement  elle  se  prend  en  une  masse  cireuse.  La  stéarine 
est  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  ^  plus  à  chaud  qu'à 
froid  ;  par  le  refroidissement  elle  se  dépose  d'une  dissolution 
bouillante^  sous  forme  de  flocons  blancs;  elle  est  très-soluble  dans 
l'éther  bouillant,  qui  à  +  15®  n'en  retient  plus  que  ^^  de  son 
poids  ;  à  la  distillation  sèche  elle  se  décompose  sans  noircir,  en  don- 
nant de  l'acide  stéarique ,  de  l'acroléine  et  des  carbures  d'hydro- 
gène liquides  et  gazeux. 

Selon  M.  Duffy,  la  stéarine  chauffée  à  une  température  supé- 
rieure à  celle  qui  est  nécessaire  pour  sa  fusion  éprouve  des  modifi- 
cations qui  varient  selon  la  différence  des  degrés  auxquels  on  la 
chauffe.  Ainsi  chauffée  à  +  63%  en  supposant,  comme  l'indiquent 
quelques  auteurs ,  sa  fusion  a  -h  63»,  elle  se  solidifie  à  -f-61°; 
chauffée  à  4-  degrés  de  plus ,  elle  se  solidifie  à -H  51°.  Il  y  a  une  troi- 
sième modification  :  la  stéarine  qui  fond  à  5r  se  solidifie  instanta- 
nément, tandis  que  celle  qui  fond  à  -f-61®  se  solidifie  très-lentement. 
La  stéarine  solidifiée  à  -f-  51®  est  opaque,  friable,  et  ne  fond  plus  qu'à 
4-  66'*,5  :  c'est  cette  dernière  modification  qui,  selon  M.  Duffy,  cristal- 
lise dans  l'éther.  11  désigne  ces  trois  modifications  par  les  lettres  grec- 
ques a  pour  celle  qui  fond  à  -f-  51° ,  p  pour  celle  qui  fond  à  +  63° , 
et  Y  pour  celle  qui  ne  fond  qu'à  -f-  66^,5;  la  température  peut  même 
s'élever  jusqu'à  -f-  69",7;  leurs  densités  sont  différentes  :  à  +  IS®, 
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a  =  0,9867;  p=  l,Oi 01;  y  =  1,0178.  Les  stéarines  de  différentes 
origines  ne  donnent  pas  les  mêmes  quantités  de  glycérine  et  d'acide 
stéarique ,  et  la  fusibilité  de  ce  dernier  n'est  pas  la  même  :  M.  Che- 
vreul  en  a  fait  le  tableau  suivant  pour  100  de  stéarine  : 

Origine.  Glycérine.  Acide  stéarique.  Point  de  fusion. 

De  suif  de  mouton 8,0  94,60  +  53^,0 

De  suif  de  bœuf. 9,8  95,10  +  52°,0 

D'axonge 9,0  94,65  +  52°,0 

De  graisse  d*oie 8,2  94,40  +  4B",5 

De  beurre. 7,2  94,50  +  47S5 

La  température  de  fusion  observée  montre  que  ces  stéarines  con- 
tenaient de  la  margarine  ou  de  la  palmitine  et  de  l'oléine.  M.  Duffy 
a  trouvé  que  la  stéarine  fusible  à  +  62**,5  contenait  en  moyenne 
95,59  pour  1 00  diacide  stéarique  fusible  à  4-  64<>,5. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  la  stéarine,  et  donnent  des  com- 
posés chlorés  et  bromes  par  substitution ,  moins  solides  que  la  stéa- 
rine et  plus  facilement  fusibles,  contenant  de  21,17  à  21,45  pour 
100  de  chlore  ou  35,97  à  35,99  de  brome.  Les  alcalis  caustiques 
saponifient  facilement  la  stéarine,  en  produisant  un  stéarate  et  de  la 
glycérine. 

On  relire  la  stéarine  des  huiles  et  des  graisses  végétales  et  ani- 
males ,  principalement  des  suifs  de  bœuf  et  de  mouton ,  parce 
qu'elle  y  est  plus  abondante  ;  on  peut  aussi  la  retirer  de  la  partie 
solide  du  beurre  de  cacao. 

La  séparation  absolue  de  la  stéarine  et  de  l'oléine  est  presque 
impossible,  malgré  des  traitements  successifs  par  l'alcool  bouillant. 
M.  Lecanu  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  t.  LV,  p.  192  )  a  donné 
le  procédé  suivant  :  on  fait  fondre  le  suif  au  bain-marie  dans  un 
matras  à  large  ouverture  ;  quand  la  fusion  est  complète,  on  retire 
le  bain  du  feu,  et  on  mêle  le  suif  fondu  avec  son  poids  d'éther; 
on  bouche  le  matras  et  on  agite  ;  on  ajoute  alors  une  nouvelle 
quantité  d'éther  égale  à  la  première,  et  on  agite  de  nouveau  après 
avoir  bouché.  On  recommence  ainsi  à  ajouter  de  l'éther  jusqu'à 
ce  que  la  masse  refroidie  ait  la  consistance  du  saindoux.  L'éther 
relient  en  dissolution  Toléine,  la  margarine  et  une  petite  quantité 
de  stéarine;  on  fait  écouler  la  partie  liquide,  on  presse  le  résidu  entre 
phisieurs  papiers  à  filtre,  et  on  trouve  la  stéarine  en  masse  grenue  : 
on  la  dissout  dans  l'éther  bouillant  pour  la  faire  cristalliser  ;  on  re- 
commence plusieurs  fois,  et  on  ne  la  considère  comme  pure  que 
quand  elle  fond  à  -f- 62°.  La  dernière  liqueur  éthérée  dans  laquelle 
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elle  a  cristallisé  laisse  par  Tévaporation  un  résidu^  qui  fond  à  la 
même  température. 

M.  Berthelot  est  parvenu  à  reproduire  la  stéarine  par  Tunion 
directe  de  l'acide  stéarique  et  de  la  glycérine  (  Comptes  rendus, 
t.  XXXVil,  par  398);  il  obtient  ainsi  trois  combinaisons ,  qu'il 
nomme  :  monostéarine ,  distéarine  et  tétrastéarine.  La  monostéarine 
s'obtient  en  chauffant  la  glycérine  et  Tacide  stéarique  en  parties 
égales  à  +  200°  pendant  vingt-six  heures.  On  enlève  la  partie  so- 
lidifiée par  le  refroidissement  :  c'est  un  mélange  d'acide  stéarique 
et  de  monostéarine;  on  fait  fondre,  on  ajoute  de  Téther,  puis  de  la 
chaux  qui  se  combine  à  Tacide  libre  ;  Téther  ne  dissout  que  la  mo- 
nostéarine, qui  par  le  refroidissement  cristallise  en  aiguilles  biréfrin- 
gentes, fusibles  à  -I-  61°  :  il  lui  donne  pour  formule  C^*  H^*  0^. 

La  distéarine  s'obtient  en  cTiauffant  le  même  mélange  à  +  100° 
pendant  centquatorze  heures  :  on  la  purifie  de  même  ;  elle  est  grenue, 
elle  fond  à  +  58°.  M.  Berthelot  lui  donne  pour  formule  O^  W^ 
0*^ 

La  tétrastéarine  s'obtient  en  chauffant  à  4- 270°  pendant  quelques 
heures  la  monostéarine  avec  20  fois  son  poids  d'acide  stéarique;  il  y 
a  dans  cette  opération,  comme  dans  les  précédentes,  élimination 
d'eau  :  on  purifie  de  la  même  manière.  M.  Berthelot  lui  donne  pour 
formule  C'^^  H^^e  o^e. 


ACIDE  fiTÉARiaUE,  C^'H^^  0^ 

Cet  acide,  découvert  également  par  M.  Chevreul,  est  le  plus  im- 
portant des  acides  gras;  quand  il  estpur,  il  est  incolore;  il  fond  à 
-f-  75°  selon  M.  Chevreul  et  se  solidifie  à-f-  70®;  par  le  refroidisse- 
ment, il  se  prend  en  une  masse  composée  d'aiguilles  brillantes, 
grasses  au  toucher;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  et  plus  encore 
dans  l'éther  :  sa  dissolution  alcoolique  rougit  le  tournesol.  Quand 
on  essaye  la  distillation  sèche,  elle  s'opère  sans  décomposition 
quand  il  est  pur,  si  on  opère  sur  une  vingtaine  de  grammes  au  plus; 
à  la  fin  cependant  la  matière  brunit,  et  il  faut  enlever  la  cornue  du 
feu.  Si  l'on  agit  sur  de  grandes  quantités  ,  il  y  a  décomposition  par- 
tielle :  il  se  produit  des  carbures  d'hydrogène  liquides,  que  retient 
l'acido  distillé. 
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Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent,  en  produisant  plusieurs  acides 
chlorés  ou  bromes. 

L'acide  nitrique  concentré  réagit  vivement  sur  Tacide  stéarique^ 
et  donne  des  acides  subérique,  pimélique,  adipique^  succinique^ 
qui  sont  solides  y  et  des  acides  caprique  y  œnanthylique  ^  etc.,  qui 
sont  liquides. 

L'acide  phosphorique  anhydre  produit  avec  Facide  stéarique  un 
composé  particulier,  solide,  cassant,  fusible  entre  +  54®  et 
+60®^  très-soluble  dansl'éther  et  ne  se  combinant  pas  sensiblement 
avec  la  potasse,  même  par  Tébullition,  et  queTacide  nitrique  change 
en  une  matière  qui  a  Tapparence  de  la  cire. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  Tacide  stéarique 
à  une  température  peu  élevée ,  que  Ja  réaction  fait  monter  à  + 
150®  :  la  matière  se  solidifie,  brunit  tout  d^un  coup,  et  devient  noire. 

L*acide  stéarique  distillé  avec  de  la  chaux  donne  un  produit 
complexe^  contenant  une  matière  huileuse  et  une  matière  solide,  qui 
est  lastéarone,  substance  insoluble  dans  l'eau  ^soluble  dansTalcool 
et  dans  Téther  à  l'ébullition  :  elle  se  dépose  de  cette  dernière  dissolu- 
tion, en  paillettes  incolores  nacrées.  La  stéarone  fond  à  +  76®  ou 
77®,  et  se  solidifie  à +  72®;  elle  est  très-électrique  par  le  frotte- 
ment. 

A  la  distillation  sèche  elle  laisse  un  résidu.  Le  brome  l'attaque  : 
il  se  dégage  de  Tacide  bromhydrique  et  il  se  forme  une  huile 
pesante,  que  l'eau  solidifie.  La  stéarone  est  sol uble  dans  Féther,  d'où 
elle  se  dépose  en  cristaux  brillants,  en  lames  carrées  ou  en  barbes  de 
plume,  fusibles  à  +  45®. 

Dans  rindustrie  de  la  fabrication  des  bougies^  on  obtient  l'acide 
stéarique  en  quantité  considérable,  en  saponifiant  le  suif  par  la  chaux 
ou  en  le  traitant  directement  par  Tacide  sulfurîque  concentré , 
dans  le  premier  cas,  on  obtient  le  savon  de  chaux^  en  plaçant  la 
matière  grasse,  suif,  huile  palme,  etc.,  dans  une  cuve  en  sapin  avec 
un  peu  d'eau  ;  on  y  fait  passer  un  courant  de  vapeur,  et  quand  la 
graisse  est  fondue  on  y  ajoute  du  lait  de  chaux  en  quantité  conve- 
nable ,  et  on  continue  le  courant  jusqu*à  ce  que  la  matière  soit  de- 
venue grenue  de  pâteuse  qu'elle  était  :  c'est  alors  seulement  que  le 
savon  est  terminé  ;  on  l'enlève  et  on  le  met  dans  une  autre  cuve, 
contenant  de  Teau  à  laquelle  on  a  ajouté  une  quantité  d'acide 
sulfurique  un  peu  plus  considérable  que  celle  qui  est  nécessaire 
pour  saturer  la  chaux  ;  on  chauffe  de  même  par  un  courant  de  va- 
peur. La  décomposition  du  savon  s'effectue  y  le  sulfate  de  chaux 
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formé  reste  en  suspension  dans  Teau ,  les  acides  gras  fondus  vien- 
nent à  la  surface.  Dès  qu*il  ne  reste  plus  de  savon  à  décomposer, 
on  fait  écouler  le  liquide  aqueux  acide  par  une  bonde  placée  à  la 
partie  inférieure  de  la  cuve;  on  remet  de  Teau ,  après  Fa  voir  bouchée  ; 
on  renouvelle  le  courant  de  vapeur  pour  laver  les  acides  gras , 
afin  d^enlever  l'acide  sulfurique  et  le  sulfate  de  chaux.  Après  avoir 
laissé  reposer  pendant  quelque  temps,  on  retire  alors  les  acides 
gras,  et  on  les  verse  dans  des  cristallisoirs ,  où  ils  se  solidifient.  Ce 
mélange  d'acides  a  la  consistance  du  beurre;  on  le  place  dans  des 
sacs  en  toile,  ou  mieux  en  crin,  qu'on  dispose  entre  des  claies  d'osier, 
et  on  les  soumet  à  l'action  graduée  d'une  presse  hydraulique,  qui  fait 
sortir  d'abord  l'acide  oléique  ;  les  tourteaux  qui  restent  sont  ensuite 
pressés  de  nouveau  entre  des  plaques  de  fer  chaudes.  On  exprime 
ainsi  la  plus  grande  partie  de  l'acide  oléique  qui  restait ,  lequel  en- 
traîne avec  lui  l'acide  margarique  et  im  peu  d'acide  stéarique.  Le 
nouveau  tourteau,  d'un  blanc  jaunâtre,  est  de  l'acide  stéarique,  qui 
retient  encore  une  très-petite  quantité  d'acide  oléique  et  de  l'acide 
margarique.  Pour  le  blanchir,  on  l'expose  à  Tair.  C'est  cet  acide 
impur  qui  sert  pour  la  fabrication  des  bougies.  Dans  le  volume  sui- 
vant nous  reviendrons  en  détail  sur  cette  fabrication,  par  ce  procédé 
et  par  ceux  qu'on  a  adoptés  en  concurrence. 

Dans  le  cas  du  traitement  direct  des  graisses  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  l'acide  sulfurique  s'empare  de  la  glycérine  et 
met  les  acides  gras  en  liberté;  dans  le  procédé  par  la  chaux  et  les 
alcalis ,  la  base  s'empare  des  acides  gras  et  laisse  la  glycérine  libre 
en  dissolution  dans  l'eau. 

Les  acides  gras  isolés  par  l'acide  sulfurique  sont  lavés,  puis  on 
les  distille;  le  produit  est  de  T acide  stéarique  imprégné  de  carbure 
d'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  oléique. 

Dans  tous  les  cas,  ces  acides  stéarîques  du  commerce  ne  sont  ja- 
mais purs.  Selon  M.  Heintz,  pour  obtenir  l'acide  stéarique  pur  il  faut 
saponifier  la  partie  solide  du  suif  parla  potasse  ou  la  soude.  On  dé- 
compose le  savon  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  sépare  l'acide  gras  ; 
on  fait  dissoudre  ce  dernier  dans  une  grande  quantité  d'alcool  bouil- 
lant et  l'on  précipite  partiellement  cette  dissolution  par  de  l'acétate 
de  baryte  ou  de  magnésie.  L'alcool  ne  retient  en  dissolution  que  le 
margarate  de  la  base  employée,  tandis  que  le  stéarate  se  dépose; 
on  décante  et  on  lave  le  dépôt  avec  un  peu  d'alcool  étendu,  puis  on 
décompose  le  sel  de  baryte  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
bouillant  :  l'acide  stéarique  vient  à  la  surface  :  on  l'enlève,  on  le  lave 

T.  V.  32 
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à  Teau  bouillante,  pnîs  on  le  diséout  dans  ralcool  bouillant  pour  le 
faire  cristalliser;  la  purification  s'achève  par  plusieurs  cristallisations 
successives  dans  Palcool. 

STÉARATES. 

L'acide  stéarique  est  monobasique  :  les  stéarates  neutres  sont  re- 
présentés par  la  formule  MO,  G^^  H^^  0'.  Les  stéarates  neutres  alca- 
lins peuvent  être  changés  en  stéarates  acides  en  les  traitant  par  une 
grande  quantité  d'eau.  Les  stéarates  alcalins  neutres  sont  seuls  solu- 
blesdans  Teau  pure ,  l'eau  chargée  de  sels  ne  les  dissout  pas;  lesbi- 
stéarates  alcalins  sont  solublesdans  Talcool,  plus  à  chaud  qu'à  froid, 
mais  moins  que  les  margarates  des  mêmes  bases.  Les  stéarates 
sont  assez  fusibles  ;  à  une  température  élevée  ils  se  décomposent  : 
ils  donnent  des  carbure^s  d'I^ydrogène  huileux  et  un  résidu  char- 
bonneux contenant  la  ba^  libre  ou  carbonatée ,  si  Toxyde  est  ré- 
ductible. 

Les  stéaratess  alcalins  neutreç  forment  la  partie  principale  des 
savons  :  ils  y  sont  mélangés  avec  des  margarates  et  des  oléates. 

STÉARATES   DE   POTASSE. 

Le  stéarate  neutre  depotassqçst  solide;  il  est  cristallisable,  en 
paillettes  brillantes ,  grasses,  au  toucher,  qui  se  déposent  parle 
refroidissement  de  sa  dissolution  alcoolique.  L'alcool  d'une  densité 
de  0,821,  eh  dissout  que  |  pour  100  à  froid ,  et  10  pour  100  par 
rébullition  :  cette  dissolution  se  prend  en  masse  par  le  refroi- 
dissement; le  stéarate  est  très-peu  soluble  dans  Véther,  qui  à 
rébullition  n'en  prend  que  i  \  epviron  pour  1,000.  On  l'obtient 
en  faisant  digérer  Taçide  stéarique  avec  son  poids  de  potasse  caus- 
tique dans  20  fois  son  poids. d'eau. 

Quand  on  tiraite  la  dissolution  de  stéarate  neutre  de  potasse  par 
1,000  fois  son  poids  d'eau,  il  se  sépare  du  bistéarate;  en  le  séchant 
et  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant  il  s'en  sépare  par  le  refroi- 
dissement, sous  forme  d'écaillés,  qui.  sont  le  bistéarate.  Ce  sel  par 
rébullition  avec  1,000  parties  d'eau  se  change  en  quadristéarate. 

STÉARATES  DE  SOUDE. 

Le  stéarate  neutre  de  soude  se  dissout  dans  10  parties  d'eau  bouil- 
lante; à  -h  60<>il  forme  déjà  une  masse  épaisse;  si  on  ajoute  beau- 
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coup  d^eau,  il  devient  du  stéarate  acide.  Il  se  dissout  dans  20  par- 
ties d'alcool  d'une  densité  de  0,821;  bouillant,  il  en  exige  500  à 
4-  10». 

On  l'obtient  en  versant  une  dissolution  bouillante  et  concentrée 
de  carbonate  de  soude  dans  une  dissolution  alcoolique  chaude  d'a- 
cide stéarique  :  Texcès  de  carbonate  de  soude,  insoluble  dans  l'al- 
cool, se  dépose  en  grande  partie;  on  décante^  on  évapore  à  siccité  à 
feu  doux,  et  on  reprend  par  Talcool  bouillant,  qui  ne  dissout  que  le 
stéarate.  , 

STÉARATES  D'AMMONIAQUE. 

Le  stéarate  neutre  d'ammoniaque  est  blanc ,  presque  inodore  ; 
il  a  une  saveur  alcaline;  il  se  sublime  dans  une  atmosphère 
d'ammoniaque.  On  peut  le  faire  cristalliser  en  le  dissolvant  à 
chaud  dans  de  l'ammoniaque  caustique  faible;  il  s'en  dépose  en 
paillettes  nacrées  ;  si  la  dissolution  est  saturée^  elle  se  prend  en  gelée. 
On  l'obtient  en  mettant  de  l'acide  stéarique'  dans  une  atiiiosphère 
d'ammoniaque. 

Quand  on  dessèche  le  stéarate  neutre  d^ammonïaque  à  l'air,  une 
partie  de  l'ammoniaque  se  dégage  ;  il  reste  une  masse  dé  bi-stéarâte 
grasse  au  toucher  et  inodore.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  traitant 
la  dissolution  chaude  et  ammoniacale  de  stéarate  neutre  par  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante;  par  le  refroidissement  le  bi-sél 
se  sépare  en  paillettes  fines,  brillantes  et  nacrées. 

Les  autres  stéarates  sont  insolubles  dans  l'eau  :  on  les  obtient 
par  double  décomposition.  Celui  de  cuivre  est  d'un  bleu  verdâtre  ; 
le  plomb  donne  un  stéarate  neutre ,  un  autre^  qui  est  acide,  et  un 
qui  est  basique. 
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ÉTHER  (STiJARMICe,  G'  H'  O,  G^*  H»^  G?. 

Cet  éther  est  solide,  avec  l'aspect  de  la  cire  blanche;  il  est  insi- 
pide, inodore ,  fusible  à  +  31°;  à  +  165°  il  distille  en  se  décom- 
posant; il  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  qui  ne  le  décompose  pas, 
même  à  TébuUilion  ;  il  est  soluble  dfins  l'alcool,  plus  à  chaud  qu'à 
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froid  :  dans  celte  dissolution  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  On 
Toblient  en  faisant  bouillir  un  mélange  d'acide  stéarique  dissous 
dans  Talcool,  et  d'acide  sulfurique  concentré,  ou  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  dans  la  dissolution  alcoolique. 


tiTHEB   MÊTHYIiSVlgARKIUB,  C*  H^  0,  C'^  H''  G'. 

L'éther  méthylstéarique  est  solide,  cristallin,  demi-transparent, 
fusible  à  +  SS*",  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dansTalcool.  On  l'ob- 
tient en  mettant  en  digestion  pendant  une  heure  un  mélange  de 
1  d'acide  stéarique,  2  d'esprit  de  bois  et  2  d'acide  sulfurique  con- 
centré :  comme  il  est  plus  léger  que  la  liqueur  aqueuse,  il  vient  à  )a 
surface. 


tfrrHBR  AMmimnBABMIUE,  C»  H>'  C»«  H^^  G'. 

L'éther  amylstéarique  est  une  masse  gluante,  demi-transpa- 
rente,  fusible  à  -h 25® 5;  il  est  soluble  dansTeaujlrès-soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  d'où,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en 
une  masse  gélatineuse;  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le 
dédouble  en  stéarate  de  potasse  et  alcool  amylique.  On  l'obtient 
au  moyen  d'un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dissolution 
d'acide  stéarique  dans  l'alcool  amylique. 


PAl4llITIIIIiE,  C70  H'«  0'. 

La  palmitine  se  trouve  dans  l'huile  de  palme,  où  elle  est  ac- 
compagnée d'oléine  et  d'acide  palmitique  ;  la  proportion  augmente, 
à  ce  qu'il  paraît,  avec  l'ancienneté  de  l'huile.  M.  Sthamer  l'a  trouvée 
dans  la  cire  du  Japon;  suivant  M.  Rochleder,  c'est  la  palmitine 
qui  forme  la  matière  grasse  des  grains  de  café. 

La  palmitine  peut  être  obtenue  en  petits  cristaux  ;  elle  fond  à 
4-  48°,  et  par  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse  cireuse.  Elle 
est  presque  insoluble  à  froid  dans  l'alcool ,  et  un  peu  plus  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  dépose  en  flocons;  elle  est  so- 
luble en  toutes  proportions  dans  l'éther  bouillant. 


à 
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Les  alcalis  saponifient  la  palmitine ,  en  produisant  un  palmitate 
alcalin  et  de  la  glycérine. 

M.  Berthelot  di  ohieïïw  de^  monopalmitine ,  dipalmitine  et  tétra^ 
palmitine  par  le  procédé  qui  lui  a  servi  pour  les  homologues  de  la 
stéarine,  en  combinant  directement  l'acide  palmitique  avec  la  gly- 
cérine. La  monopalmitine  fond  à  +  58®,  et  se  solidifie  à  +  45**  j  sa 
formule  serait  C^^  H'^  0^.  La  dipalmitine  fond  à  4-  59%  et  se  soli- 
difie à  +  450  ;  sa  formule  est  C^«  H^«  0*^  Enfin  la  tétrapalmitine 
fond  à  -h  60%  et  se  solidifie  à  +  46%  sa  formule  est  C*^*  H*3«  0^% 
Selon  M.  Duffy,  la  palmatine  présente  comme  la  stéarine  trois 
points  de  fusion,  qui  seraient  +  46°,  4-  61°,  7,  et  +  62°,  8,  ayant 
toujours  pour  température  de  solidification  +  45®,  5. 

On  extrait  la  palmitine  de  l'huile  de  palmier,  d'abord  en  sou- 
mettant celle-ci  à  une  forte  pression,  puis  en  traitant  le  tourteau 
par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  Toléine  et  les  acides  palmitique 
et  oléique,  enfin  en  traitant  la  palmitine,  ainsi  purifiée  en  partie, 
par  réther  bouillant,  afin  d'achever  la  purification  par  plusieurs 
cristallisations. 


ACIDE  PAIiMIVKIHE,  C  H^'  0'. 

L'acide  palmitique  est  solide,  incolore,  insipide,  inodore,  inso- 
luble dans  Teau  et  plus  léger  qu'elle  ;  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  bouillants  :  les  dissolutions  rougissent  le  papier  de  tour- 
nesol, et  par  le  refroidissement  déposent  l'acide  palmitique,  en  ai- 
guilles groupées  en  aigrettes.  L'acide  palmitique  fond  à  -+-  62®,  et 
par  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse  composée  d'écaillés 
nacrées;  chauffé  dans  une  capsule,  il  bout  et  se  volatilise  sans 
résidu.  Quand  on  le  chauffe  pendant  quelque  temps  à  +  250%  il 
donne  dans  l'alcool  de  petits  cristaux  très-durs,  selon  M.  Frémy. 

Quand  on  le  maintient  longtemps  en  fusion  au  contact  de  l'air 
il  s'altère,  et  selon  M.  Schwartz  il  reste  un  autre  acide,  auquel  il 
donne  pour  formule  C^*  H^*  0*. 

Le  chlore  attaque  l'acide  palmitique,  et  produit  des  acides  chlo- 
rés homologues  des  acides  stéarique  et  margarique  chlorés. 

On  obtient  Facide  palmitique  en  saponifiant  la  palmitine  pure, 
extraite  de  l'huile  de  palme,  par  la  potasse  ou  la  soude  caustique; 
on  décompose  le  savon  par  l'acide  tartrique,  on  dissout  dans  l'ai- 
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cool,  on  fait  cristalliser,  et  on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions. 

On  peut  aussi  l'obtenir  au  moyen  de  Téthal,  qu'on  traite  par  6  fois 
son  poids  de  chaux  potassée  ou  sodée  ;  on  chauffe  à  4-  220°  dans  un 
bain  d'alliage  fusible  :  il  se  dégage  de  Thydrogène  et  il  se  produit 
de  Tacide  palmitique. 

F4^LMITATES. 

Les  palmitates  neutres  ont  pour  formule  MO,  C*^  H'^  O',  Tacide 
palmitique  étant  monobasique.  Ceux  à  base  alcaline  sont  seuls  so- 
lubles  dans  l'qau;  ceux  qui  sont  insolubles  s'obtiennent  par  double 
décomposition^  en  employant  des  dissolutions  alcooliques  des  deux 
sels  à  fmre  réagir, 

PALMITATE  DE  POTASSE. 

t  *  •     « 

Le  palmitate  de  potasse  cristallise  dans  sa  dissolution  alcoolique; 
il  estblanc^  il  a  un  éclat  nacré  ;  traité  par  une  grande  quantité  d'eau, 
il  se  décompose;  il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans 
Féther.  On  l'obtient  en  faisant  fondre  de  l'acide  palmitique  auquel 
on  ajoute  du  carl^oaate  de  potasse;  on  dissout  ensuite  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  laisse  le  carbonate  de  potasse  excédant  :  le  palmitate 
se  dépose  par  le  refroidissement. 

Le  palmitate  de  soude  en  dissolution  alcoolique  saturée  bouil- 
lante se  prend  en  gelée  parle  refroidissement;  cette  gelée  se  dépose 
et  se  transforme  peu  à  peu  en  lames  nacrées  ;  l'eau  décompose  très- 
facilement  ce  palmitate.  On  l'obtient  comme  celui  de  potasse. 

ÉTIIERS   PALMITIQUES. 

L'éther  palmitique  s'obtient  par  l'action  d'un  courant  de  gaz 
clilorhydrique  dans  une  dissolution  alcoolique  saturée  d'acide  pal- 
mitique :  il  se  forme  un  liquide  huileux,  qui  surnage  et  qui  se  soli- 
difie pai'  le  refroidissement;  on  le  purHîo  en  le  dissolvant  dans  l'al- 
cool faible  bouillant  :  il  s'en  dépose  à  +  10",  60us  forme  d'aiguilles 
longues  et  aplaties,  qui  à  +  2i",2  fondent  en  un  liquide  Juiilrux 
se  prenant  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  feuilletée. 

L'éther  'amylpalmitique  a  une  consistance  molle;  il  fond  à 
4^  13°,  5  :  réther  céthylpalmitique  n'est  autre  chose  que  la  cétine, 
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réther  myricylpahnitique  est  la  myricine,  qu'on  retire  de  la  cire  des 
abeilles. 

SAVONS. 

On  donne  le  nom  de  savon  à  toute  combinaison  des  acides  gras, 
dont  nous  venons  de  donner  la  description,  avec  les  bases  métal- 
liques ,  alcalines  ou  non  ;  les  premières  donnant  dçs  savons  solubles, 
les  autres  des  savons  insolubles,  qui  ont  été  proposés  pour  colorer, 
car  ils  ont  les  mêmes  couleurs  que  les  autres  sels  de  ces  bases. 
Mais  les  savons  proprement  dits  sont  les  savons  à  base  de  soude  ou 

# 

de  potasse  ;  les  premiers  sont  des  savons  durSy  les  seconds  sont  gé- 
néralement des  savons  mous.  Nous  ne  nous  occuperons  que  dans 
le  volume  suivant  des  détails  de  leur  fabrication.  Ce  n'est  que  depuis 
le  beau  travail  de  M.  Ghevreul  qu'on  sait  ce  que  c'est  qu'un  savon. 

Nous  venons  de  voir  que  les  graisses  et  les  huiles  étaient  toutes 
composées  de  différents  glycérides  qui  ne  sont  pas  tous  réunis  dans 
les  différentes  matières,  et  qui  s'y  trouvent  en  outre  dans  des  rap- 
ports variables  ;  il  en  résulte  que  les  savons  faits  avec  des  matières 
grasses  de  diverses  natures  contiennent  des  proportions  différentes 
de  stéarates,  margarates,  palmitates,  oléates,.etc. 

Pour  fabriquer  les  savons  on  fait  bouillir  les  matières  grasses 
avec  des  lessives  de  potasse  ou  de  soude  caustiques.  La  lessive  dont 
on  se  sert  pour  commencer  étant  faible ,  on  ajoute  en  plusieurs  fois 
une  lessive  plus  forte;  on  favorise  la  combinaison  par  un  brassage 
continuel.  La  première  combinaison  est  une  sorte  d'émulsion, 
formée  par  un  savon  contenant  un  excès  d'acides  gras,  que  la 
lessive  forte  qu'on  ajoute  ensuite  sature  progressivement.  Quand 
la  saponification  est  achevée,  on  ajoute  une  lessive  chargée  de 
sels  étrangers,  comme  du  sel  marin,  pour  séparer  le  savon,  qu'elle 
ne  dissout  pas;  on  fait  écouler  la  liqueur  aqueuse  contenant  en 
dissolution  la  glycérine,  les  sels  qui  ont  opéré  la  séparation  du  sa- 
von et  l'excès  d'alcali  :  on  remplace  ce  liquide  écoulé  par  une 
lessive  plus  forte,  et  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  une  den- 
sité de  1,2.  Alors,  après  avoir  laissé  reposer,  on  enlève  le  savon, 
qui  surnage,  et  on  le  coule  dans  des  moules  qu'on  nomme  mises  ^ 
dans  lesquels  il  se  solidifie.  Ces  savons  durs  se  font  avec  Thuile 
d'olive,  l'huile  de  palme,  le  suif,  etc.  ;  le  savon  est  d'autant  plus  dur 
que  la  matière  grasse  fond  à  une  température  plus  élevée.  On  fait 
deux  variétés  de  savons  durs,  le  savon  blanc  et  le  savon  marbré  : 
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le  premier  pouvant  contenir  de  très-grandes  quantités  d'eau^  au 
moins  40  .à  50  pour  100;  le  second,  qui  doit  sa  marbrure  à  des 
savons  insolubles  d'alumine  et  de  fer,  ne  peut  pas  contenir  plus 
de  30  pour  100  d'eau.  On  transforme  d'ailleurs  très-facilement  en 
savons  blancs  les  savons  marbrés^  qui  dans  certains  cas  ne  pour- 
raient servir.  Cette  transformation  s'opère  en  délayant  le  savon 
marbré  peu  à  peu  avec  une  lessive  faible  à  une  douce  chaleur  ;  on 
laisse  reposer  dans  la  chaudière  couverte  :  les  savons  insolubles,  plus 
pesants,  se  déposent;  le  savon  blanc  vient  à  la  surface^  et  on  le  coule 
dans  des  mises. 

En  Belgique,  dans  le  nord  de  la  France,  etc.,  on  fabrique  des  sa- 
vons mous  avec  les  huiles  de  colza,  d'œillette,  de  chènevis,  etc. ,  en  les 
faisant  bouillir  avec  une  lessive  de  potasse  caustique.  Quand  To- 
per ation  est  achevée,  le  savon  est  transparent;  on  évapore,  afin  de 
lui  donner  la  consistance  convenable,  puis  on  le  coule  dans  des 
tonneaux.  Dans  cette  fabrication  il  n'y  a  pas  moyen  de  faire  écou- 
ler la  portion  de  lessive  qui  est  en  excès.  On  colore   toujours 
ce  savon  en  vert,  soit  avec  de  l'indigo^  soit  avec  des  sulfates  de 
fer  ou  de  cuivre,  et  de  la  noix  de  galle  ou  du  bois  decampéche. 
Ce  savon  est  toujours  fortement  alcalin ,  et  ne  peut  servir  à  la  fa- 
brication des  savons  de  toilette,  qui  en  général  sont  des  savons  durs 
et  doivent  être  aussi  neutres  que  possible.  On  fait  cependant  un  sa- 
von de  toilette  mou ,  que  Ton  nomme  savon  nacré j  au  moyen  d'un 
mélange  d'huile  d'amandes  et  d'axonge  qu'on  broyé  dans  un  mortier 
avec  une  lessive  de  potasse  caustique  à  40°  du  pese-sel  :  quand  le 
mélange  est  bien  intime,  on  place  le  mortier  dans  un  bain-marie,  on 
broyé  sans  interruption,  et  au  bout  de  quelque  temps  l'aspect  nacré 
se  produit.  Dans  la  parfumerie  on  prépare  des  savons  transpa- 
rents :  on  ne  réussit  bien  qu'avec  le  savon  de  suif  qu'on  dessèche 
parfaitement  et  qu'on  dissout  dans  l'alcool;  on  distille  au  bain- 
marie  pour  concentrer  jusqu'à  ce  qu'il  ait  acquis  une  épaisseur 
convenable,  puis  on  le  coule  dans  des  moules.  On  colore  d'ailleurs 
ces  savons  et  on  les  parfume  au  moyen  de  matières  colorantes  et 
d'essences  dissoutes  dans  l'alcool. 

Dans  le  nord  de  la  France,  en  Belgique,  en  Angleterre,  etc.,  on  se 
sert  de  savons  dans  lesquels  les  acides  gras  sont  remplacés  en  partie 
par  une  résine,  ordinairement  la  colophane  ;  les  résines  étant  com- 
posées d'acides  particuliers  se  combinent  comme  les  acides  gras 
avec  l'alcali  :  ces  savons  ont  l'avantage  de  ne  pas  être  précipités  par 
l'eau  chargée  de  sel  marin. 
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SAVON  MÉDICINAL. 

Dans  les  pharmacies  on  obtient  ce  savon  en  plaçant  dans  un  vase 
de  faïence  ou  de  porcelaine  21  parties  d'huile  d'amandes  douces  ; 
on  y  ajoute  peu  à  peu  10  parties  de  lessive  des  savonniers,  en  agitant 
pour  mêler  intimement.  On  laisse  agir  dans  une  chambre  dont  la 
température  soit  entre  + 18  et  +  20®;  on  agite  de  temps  en  temps 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit  épaissi;  on  le  coule  alors  dans  des 
moules,  et  on  le  laisse  exposé  à  l'air  pendant  un  ou  deux  mois,  il  ne 
doit  pas  avoir  une  saveur  alcaline  bien  sensible. 
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